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[ber den Mechanismus der Perkin’schen 
Reaktion 


Von 


D. A. Bropsky 
Aus dem Laboratorium zur Erforschung und Synthese von pflanzlichen und 
tierischen Substanzen ,Lassin“ der Akademie der Wissenschaften der U.d.S8.S.R. 


(Eingegangen am 4. 7. 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1935) 


In den ,,Monatsheften fiir Chemie* (1934, Heft 5/6) erschien 
eine Arbeit von F. Borck, G. ZoECK und K. Scumipr (,,Uber die 
Perkins** Zimtsiiuresynthese*), zu der wir hier einige Be- 
merkungen bringen méchten. 

Die Autoren schreiben: ,AuBer den bereits genannten, von Meyer und 
Beer angegebenen giinstigsten Bedingungen liegen keine naheren Angaben iiber 
den Einflu8 von Reaktionszeit, Temperatar und Mengenverhiltnis der Kompo- 
nenten bei der Perxinschen Reaktion vor“ '*. 

Ich moéchte hier darauf aufmerksam machen, da’ ich be- 
reits 1932 in dem russischen ,,Journal. fiir allgemeine Chemie‘ ? 
eine Arbeit veréffentlichte, in der der EinfluB des Natriumazetats 
auf die Ausbeute der Zimtsiure sehr eingehend klargestellt 
wurde. Dieser Teil der Untersuchung hatte die Aufgabe klarzu- 
stellen, in welchem Umfange die Beobachtungen von KALNIN? 
iiber den Kinflu8 der organischen Basen auf die Zimtsiureaus- 
heute fiir das Natriumazetat gelten kénnen. Trotz der Behauptungen 
von KALNIN zeigten unsere Versuche, da8 die GesetzmiBigkeiten, die 
von KALNIN fiir organische Basen konstatiert wurden, unter den 
cewohnlichen Bedingungen der Durchfiihrung der PkRKIN‘*»* 
Synthese nicht zu beobachten sind. 

Wesentlicher scheinen uns die Einwiinde dagegen, das die 
Autoren, die das Benzaldiazetat als ein Zwischenprodukt der 
Zimtsiiuresynthese nach PERKIN nicht anerkennen wollen, es doch 
zustande bringen, dasselbe Benzaldiazetat ,,als eine die Ausbeute 
schidigende Nebenreaktion“ hinzustellen. 

Die von PERKIN und besonders von NEF aufgerolite Frage, 
ob das Benzaldiazetat ein Zwischenprodukt der Zimtsiuresynthese 
ist. wurde in der Literatur mehrfach diskutiert. 





* Mh. Chem. 64, H. 5/6, S. 399—414. 
* Journal Obschschei Chimii, Lief. 9, Bd. 2, S. 814—820, 61932. 


* Helv. chim. Acta 11 (1929) 994. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 10 
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Bei der Reaktion zwischen Benzaldehyd, Azetanhydrid wn 
dem fettsauren Salz bildet nach dem Ner***" Schema das 
Benzaldiazetat das erste Reaktionsprodukt, das beim Kochey 
mit Natriumazetat in Zimtséure iiberfiihrt wird. 

Zur Darstellung von Benzaldiazetat wurde NEF, wie seine 
Versuche * zeigten, gezwungen, die Kondensation des Benzaldeh yds 
mit dem Azetanhydrid nur in Gegenwart von LEisessig vorzu- 
nehmen, ohne welchen die Reaktion weder in Kilte, noch beim 
Erwirmen, weder in Gegenwart, noch in Abwesenheit von Benz- 
aldiazetat nicht stattfand. 

Ausgehend von dieser Tatsache — dem ausschlaggebenden 
Einflusse der Essigsiiure auf die Bildung von Benzaldiazetat —. 
war es ganz natiirlich, daB einige Autoren zur Beurteilung 
der Richtigkeit des NeF****" Schemas die Essigsiure als eine 
Komponente des Reaktionsgemisches einfiihrten, um  autzu- 
kléren, inwiefern die Essigsiure die PERKIN*'**° Reaktion, wie es 
aus den NeFs**e" Versuchen hervorgeht, beschleunigt. 

Schon KALNIN konnte zeigen, da8 die Essigsiiurezugabe (ic 
Ausbeute der Zimtsiure stark herabsetzt. Wir beweisen dies in 
einer noch anschaulicheren Form, wie es in der nachstehenden 
Tabelle zu sehen ist. 


Einflu8 der Essigsiure auf die Ausbeute von Zimtsidure. 





























LL = 
Aus- 
Versuchs- Benz- | Azetan-| Essig- |Natrium-| Zeit in Ausbeute lboute d 
nummer aldehyd| hydrid| saure | azetat |Stunden|/°mperatar| der Zimt- | Benz 
siure aldiaze 
fem is) ped 1 Vike in g| 
| by | so Se aes ae 
1Ner | 20 20 | 10 mt G 160° tint. 12 
2 | 20 | 20 | 10 10 8 10’ | 108 | - 
3 Ner 20 20 | 20 —_ 3 160° want 4 18 
4 | 20 | 20 | 20 | 10 s 160° | 49 | 
5 | 20 | 2] — | 10 |. 8 | 160° | 120 | — 

















Die Zugabe der Essigsiure erfolgt in allen Versuchen méglichst unter den 
von Ner zar Gewinnung von Benzaldiazetat angegebenen Bedingungen. 


Vergleichen wir die Ausbeuten von Benzaldiazetat und die 
Ausbeuten von Zimtséiure in den Versuchen 2 und 4—®5, so ist 
es leicht einzusehen, da’ die Zugabe des zur Gewinnung des 
Benzaldiazetats obligatorischen Eisessigs die Ausbeute der Zimt- 
siure stark herabsetzt; die Wahrscheinlichkeit des NrrF*”’’ 





‘ Ner, Liebigs Ann. Chem. 298 (1897) 278. 
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Schemas wird somit sehr zweifelhaft. Zu derselben SchluB8folgerung 
gelangten auch F. Borck, G. ZoEcK und K. Scuminv. 

Sie begriinden ihre SchluSfolgerung, indem sie einen Ver- 
vleich der Ausbeuten der substituierten Zimtsiurederivate vor- 
nehmen, die sowohl unmittelbar nach Perkin als auch durch 
Spaltung der 1—-2—6-Dichlorbenzaldiazetate gewonnen wurden. 

Geniigt dieses Beweisverfahren zur Behauptung, daf das 
Benzaldiazetat kein Zwischenprodukt der Hauptreaktion bei der 
Synthese der ungesittigten Saéuren nach PERKIN sein kann, so 
bleibt doch die Frage offen, ob dies auch als ein Beweis dafiir 
zu gelten hat, da8 das Benzaldiazetat, wie es die Autoren an- 
nehmen, ein Nebenprodukt der Reaktion darstellt. 

Wie vorstehend schon hingewiesen, entsteht das Benzaldiazetat bei der 
Reaktion zwischen Azetanhydrid, Benzaldehyd und Essigsiure, Knévenacet ° zeigte, 
daB dieses Produkt in verschiedenen Ausbeuten auch in Anwesenheit von Kupfer- 
sulfat, Zinksulfat, Alaminiumsulfat, Eisenchlorid, Zinkchlorid, Bleichlorid usw. 
erhalten werden kann. Aber aus der Mischung: Benzaldehyd + Azetanhydrid + 
Natriumazetat wurde das Benzaldiazetat bis jetzt noch nicht isoliert. Wir 
wissen, daB dies von Prrxin® versucht wurde, aber die Mengen von Benz- 
aldiazetat, die er erhielt, waren so gering, daB sie nicht demonstrativ sein konnten. 

Ohne die Méglichkeit der Gewinnung von Benzaldiazetat bei 
der Reaktion zwischen Benzaldehyd, Azetanhydrid und _ ver- 
schiedenen Azetaten zu leugnen, sind wir doch der Ansicht, dab, 
solange diese Méglichkeit noch keine tatsichliche Bestitigung 
gefunden hat, es sehr schwierig ist, die SchluBfolgerung zu 
ziehen, daB das Benzaldiazetat das Zwischenprodukt einer — 
neben der Hauptreaktion verlaufenden — Nebenreaktion bildet. 

Beilaiufig sei noch das Ner***e Schema der Spaltung von 
Benzaldiazetat und der Bildung von Zimtsiéure besprochen. Der 
Vorgang der Zimtsiurebildung geht nach NrF folgendermafien 
vor sich: 

Unter Einwirkung von Natriumazetat dissoziiert das Benz- 
aldiazetat unter Bildung von Phenylazetooxymethylen; letzteres 
addiert die Essigsiure oder das Anhydrid nach dem Schema 


CoH, CoH; 
por +HCH,COOH= = YCH—CH,COOH 
CH,COO’. CH,CO 


und zerfallt im weiteren in Zimtsaiure und Essigsiiure. 





° Knévenacet, Liebigs Ann. Chem. 402 (1914) 115—119. 
* Perkin, J. chem. Soc. London 31, 388. 
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Eine aufmerksamere Betrachtung der NrF***" Versuche und 


der Eigenschaften des Benzaldiazetats lé8t uns indessen an- 


nehmen, daB der Vorgang der Darstellung von Zimtsiure avs 
Benzaldiazetat anders verliuft. 

Das Benzaldiazetat ist eine sehr wenig haltbare Verbinduns. 
Ks zerfallt leicht schon beim Stehen’. Bei Destillation unter :e- 
wohnlichem Druck zerfallt es zu gréBerem Teil in seine Kompo- 
nenten. 

Auch NEF beobachtete eine gewisse Zersetzung des Benz. 
aldiazetats bei unmittelbarer Erhitzung bis 180° wihrend 2 Stunden. 
All das spricht fiir die Wahrscheinlichkeit, da8 die Bildung von 
Zimtsiure bei der Erhitzung von Benzaldiazetat mit Natriumazetat 
nicht auf Kosten der Dissoziation des Benzaldiazetats unter Bildung 
von Phenyl-azeto-oxymethylen vor sich geht, sondern durch den 
Zerfall des Benzaldiazetats in seine Komponenten (Benzaldehyd 
und Azetanhydrid) zu erkliren ist, wobei die letzteren in Gegen- 
wart von Natriumazetat ein gewéhnliches Verhalten zeigen, in- 
dem sie die Zimtsiure als Endprodukt der Reaktion ergeben. 
So erklirt sich auch die winzige Menge von Zimtsiiure, die Nr 
bei der kurzdauernden Erwérmung von 5g Diazetat mit 5g Natrium. 
azetat erhielt. NEF brauchte nur die Erhitzungsdauer von 2 auf 
10 Stunden zu erhdhen und dem Gemisch: Benzaldiazetat + 
Natriumazetat — Eisessigsiure zuzugeben, um eine bedeutend 
gréBere Zimtsiureausbeute zu erhalten. Wie die NEF**be" Ver- 
suche zeigen, ist die Zersetzung des Benzaldiazetats beim Er- 
hitzen mit Eisessigsiiure eine viel vollstindigere. So konnte z. B. 
NeF beim Erbitzen des Benzaldiazetats mit Essigsiiure Benz- 
aldehyd isolieren. 

Die von uns angefiihrten Daten sprechen dafiir, da sogar 
die experimentellen Beweise der Bildung von Benzaldiazetat ais 
dem Gemisch: Benzaldehyd + Azetanhydrid + Azetat das Ver- 
stindnis des wahren Mechanismus der Perkin***™ Reaktion uns 
keinesfalls erleichtern, denn die Spaltung des Benzaldiazetats 
mittels Natriumazetat in Gegenwart von LKisessig fiihrt uns 
dank dim Zerfall des Benzaldiazetats zu den Bedingungen ‘er 
gewohnlichen Synthese der ungesittigten Siuren, hinsichtlicl 
welcher nach PERKIN bis jetzt noch nicht einwandfrei bewiese 
ist, welche von den beiden Substanzen: Azetanhydrid oder 
Natriumazetat — hier als die Grundkomponente der Reaktion 
anzusehen ist. 





’ Kyoévenacet, Liebigs Ann. Chem. 402 (1914) 115—119. 
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Uber die Alterung der Alkalicellulose. 


on 


G. Salto 


Aus dem Forschungslaboratoriam der Kurasiki Kensyoku K. K. Japan 
zur Zeit aus dem I. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Mit 12 Textfiguren) 
(Eingegangen ain 11. 11. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 1. 1936) 


Uber die Alterung der Alkalicellulose wurden viele Unter- 
suchungen verdffentlicht, die beinahe alle viskosimetrisch durch- 
vefiihrt wurden. Es ist die allgemeine Annahme, da8 wihrend des 
Alterungsprozesses die Cellulose starken Abbau erleidet'. Es 
gibt aber auch die Annahme, da8 bei der Alterung ein geringer 
Abbau  stattfindet?. Nun ist die Frage, welche Methode fiir 
unsere Zwecke, den Abbaugrad der Cellulose zu bestimmen, 
vorzuziehen ist; dariiber wird spiter noch genauer berichtet 
werden. Man ist nicht in der Lage, den Abbaugrad genau zu 
diskutieren, wenn die Viskositiét bei irgend einer Konzentration 
mit einer willkiirlichen Methode gemessen wird, und auch, wenn 
verschiedene Rechnungen durchgefiihrt werden, ohne Beriicksich- 
tigung des Lésungszustandes der zur Viskosimetrie beniitzten 
Lisung und der in den bisherigen Viskositiitsformeln angenommenen 
Voraussetzungen. 


A, Alterung. 


Gereinigte Baumwollwatte wurde bei 20°C in 18%ige 
Natronlauge zwei Stunden lang getaucht, sodann zum dreifachen 
Gewicht gepreBt und dann zerfasert in einem Zimmer bei einer 
Temperatur von 17—22°C. Drei Stunden nach dem Anfang des 
Tauchens wurde die zerfaserte Alkalicellulose in einen Thermostat 
vebracht und Sauerstoff, Stickstoff bzw. Kohlendioxyd eine 
Stunde lang eingeleitet. Die Alterungsdauer wurde vom Anfang 
des Tauchens an gerechnet. Nach bestimmten in den Tabellen 
ingegebenen Zeiten wurde ein Teil davon herausgenommen, zu- 
erst mit Wasser*®, dann mit verdiinnter Essigsiiure, nachher 


' z. B. E. Heuser und M. Scausrer, Cellulosechem. 7 (1926) 17. 

* §. Rogowrn und M. Scutacnower, Cellulosechem. 14 (1933) 17. 

* Beim Waschen der Alkalicellulose mit Wasser wurde beobachtet, daf 
das Waschwasser durch abgebaute Bruchteile getribt ist. Je starker der Alte- 
rungseffekt ist, desto gréBer ist diese Tendenz. Wenn der Alterungsvorgang 
starker ist, ist zu erwarten, daB die Viskositat niedriger ist als in Tabelle 1, 2 
und 3 angegeben ist. 
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wieder mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. De; 
Wassergehalt der erhaltenen Probe wurde bestimmt. 


B. Viskosimetrie. 


Es gibt, einige Methoden, Cellulose zur Lésung zu bringen. 
Fiir Fabrikationszwecke kann eine beliebig geeignete Methode 
gewaihlt werden; aber um den Abbaugrad der Cellulose viskosi- 
metrisch -zu bestimmen, muB eine Methode  gewihlt werden, 
durch die die Cellulose ohne chemische Schidigungen direkt zur 
Lésung gebracht werden kann. Bei Methoden wie Nitrierung, 
Acetylierung bzw. Viskoseverfahren erleidet Cellulose erhebliche 
chemische Umwandlungen, die fiir unsere Zwecke ungeeignet 
sind. Heute ist das einfachste Lésungsmittel Schweizerreagenz, 
das chemisch bereits ziemlich genau untersucht wurde‘. Es wiire 
viel besser, wenn ein noch stabileres Lisungsmittel gefunden 
wiirde. 

Da die Schweizerlésung sehr unbestindig ist, ist es zweck- 
miBig, sie jedesmal neu herzustellen. Die Methode nach HEss° 
ist fiir diese Zwecke geeignet, falls die Cellulosekonzentration 
klein ist, wie bei der viskosimetrischen Untersuchung. Ammoniai 
von bestimmter Konzentration und Kupferhydroxyd werden 
separat hergestellt. Eine bestimmte Menge Kupferhydroxyd und 
die an der Luft getrocknete Celluloseprobe werden in ein Vis- 
kosimeter gebracht und die Luft wird durch gereinigten Stickstoff 
vertrieben. Dann wird Ammoniak hineingegeben. 

Das Problem ist, eine geeignete Konzentration des Kupfers 
und des Ammoniaks zu finden. Besonders bemerkenswert bei 
Viskosimetrie ist folgendes: 

1. Cellulose mu8 rasch und ohne Abbau aufgelést werden. 

2. Die Zusammensetzung der Lésung mu8 méglichst ein- 
fach sein. 

Fiir 1. wurden bei diesem Experiment 2009/1 NH; und 
149/f Cu (OH), gewihit®. Es gibt auch Methoden, nach denen 
NaOH oder Glukose zur Schweizerlisung zugesetzt wird. Aber 
einfachheitshalber sind solche Zusitze zu vermeiden. 

Bei diesem Experiment wurde ein Kapillarviskosimeter 
nach Hess? beniitzt, doch wurde in Einzelheiten etwas ver- 





* K. Hess, Die Chemie der Zellulose, Leipzig (1928) S. 289. 
* Sein Buch S. 314. 

® Vgl. K. Hess, sein Buch S. 315. 

7 Sein Buch S. 319. 
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indert. Anstatt des Quecksilberabschlu8ventils wurde ein Drei- 
wegglashahn eingesetzt. Die Lésung wurde nicht mit Druck- 
wasserstoff in die obere Kugel beférdert, sondern durch auf- 
einanderfolgendes Zusammendriicken des Gummischlauches mit 
heiden Hiinden in die obere Kugel hinaufgepumpt. Alle Messungen 
wurden bei 25°C durchgefihrt. 

Es ist bereits bekannt, daB die Viskositaét der Schweizer- 
lisung bei Anwesenheit von Sauerstoff sehr rasch erniedrigt 
wird. Als Oxydationsprodukte entstehen dabei Oxalsiiure und 
Kohlensiiure *. Die Luft in dem Viskosimeter muf daher durch 
ein innertes Gas vertrieben werden. Doch kann die Viskositiits- 
erniedrigung nicht vermieden werden, weil das absolute Ver- 
tauschen des adsorbierten Luftsauerstoffs an Cellulose und Kupfer- 
hydroxyd unméglich ist und sich Kupferhydroxyd in Kupfer- 
oxydul umsetzt. Aus diesem Grunde mu man nach einigen 
Messungen durch Extrapolation die DurchfluBzeit im Moment des 
Zusammenbringens von Cellulose und Schweizerlésung berechnen. 

Die relative Viskositéit, von der die reduzierte Viskositiit 
abgeleitet wurde, wurde nach der HAGENBACH-COUETTE’®* Kor- 
rektur '© berechnet. Die Anbringung dieser Korrektur zeigte eine 
befriedigende Ubereinstimmung mit den Fliissigkeiten von _be- 
kannten Viskosititen. 

C. Resultate. 
Tabelle 1, 2 und 3 enthalten die ganzen Resultate. Durch 


: 7 . . *, ee ul) ] 1 4 
'xtrapolation der Kurve von reduzierter Viskositiit = — aw) 





und der Konzentration bis zur Ordinate wurde der Limeswert 
von reduzierter Viskositiit lim _"” erhalten. Fig. 1—9 zeigen die 


c— >0 , 


Beziehungen zwischen reduzierter Viskositiit und Alterungsdauer in 
Sauerstoff (O), Luft (L) und Stickstoff (N) bei 0°, 10° und 25°C. 
(Diese werden mit Bezeichnungen O—0°C, O—10°C, O— 25°C; 
L—O°C, L—10°C, L—25°C; N—v0°C, N—10°C, N—25°C 
versehen, die der Reihe nach Fig.1, 2... . 9 entsprechen.) 
4 Kurven jeder Abbildung zeigen die reduzierten Viskositiiten, 
die bei den Cellulosekonzentrationen von 0°5, 0°25 und 01% 





* Vgl. z. B. H. Sraupincer und O. Scuweizer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 
(1930) 3141. 

* K. Hess, sein Buch S. 318. 

'° E. Harscnex, Die Viskositét der Flissigkeiten, Dresden und Leipzig 
(1929) §. 19. 





















































144 G. Saito 
Tabelle 1 Alterung in Sauerstoff 
=... 
| Alterung Se fair . 7 
Cc lim _‘ 
Temperatur | Dauer | ¢ —5xX10-3 je=2°5 x 19-8) c—1x10-3 rene 
6b 830 600 470 380 
1T 770 560 450 360 
0° C 2T 690 510 410 340 
4r 590 460 370 320 
6T 470 380 320 290 
| 
6h 850 620 470 | 380 
1T 560 440 | 380 330 
10°C 2T 410 340 | 300 270 
4T 250 220 | 200 190 
6T 220 200 | 180 170 
‘ | 
| 6h 600 460 870 310 
12h 380 310 280 250 
| 25°C 1T 220 200 180 | 180 
2T 150 140 120 | 120 
6T 80 70 60 | 60 
\ | 
































T= Tage; c=5 X 10-8 bedeutet: Cellulose-Konzentration —5 g pro Liter. 



































Tabelle 2 Alterung in Luft 
Alterung “isp fir ’ 
2 C lim _'* 
—>o f 
Temperatur | Dauner | c—5X10-8 |e—2°5x10-3| c—1x10-3| © ”" 
( —— 

6h 850 600 430 320 

oc ef 790 560 410 | 310 
4t 690 490 370 | 290 

6T 590 440 350 | 280 

| 3h 900 640 480 370 

12h 830 600 460 360 

mon hat 750 580 420 340 
2T 600 440 370 300 

4T 410 320 270 230 

6T 320 260 200 180 

| on 690 500 420 330) 

12h 520 370 310 250 

25°C 1T 350 280 240 210 
2T 250 200 160 140 

6T 130 110 90 80 
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Tabelle 3 Alterung in Stickstoff 


| Alterang | be fiir lim | 












































pi oa" ee ' c—> Cc 
Temperatar | Dauer | c=5X10-8 ic—2°5X 10-8) c—=1xX10-3 Y 

= ] cama i ae 
| 6 | 860 oo | me] «me. 

7 4 840 600 440° | 350 
oC oT 770 _ 420 | 340 CC 
4T 740 530 410 330 | 
i, & 720 510 400 | $20 | 
| gb 840 610 460s 370 | 
12h 810 570 450 =| 360 | 
10°C 27 700 520 420 || 350 | 
4T 620 480 380 330 | 
gr 520 420 | 350 310s 
| 6h a a ie? 360 
| 12h 670 500 400 330 
°C. st. SF 420 | 340 | 310 280 | 
| at 290 | 260 250 240s 
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vemessen wurden undder Limeswert von der reduzierten Viskosititt. 
Letztere ist von allen Experimenten auf Fig. 10 zu ersehen. 
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Die Alkalicellulose, in welche nach dem Zerfasern Kohlen- 
lioxyd eingeleitet wurde, zeigte fast keine Viskositatserniedrigung 
wihrend der ganzen Dauer. Deshalb wird von den Daten abgelassen. 
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Wenn Tauchen, Pressen, Zerfasern und Alterung vyoll- 


kommen im innerten Gas durchgefiihrt werden kénnten, s) 








wiirde man keine Viskositiits. 





"sp 
is erniedrigung wihrend der A|te- 
: rung beobachten. Aber ein so!- 
500 ches Experiment ist fast un- 
moéglich. Man beobachtet daher 
400 auch eine Viskositatsvermin- 
derung, wenn die Alterung nur 
i in der Stickstoffatmosphiire 
ia durchgefiihrt wird, weil es fast 
unméglich ist, den an der Alka- 
700 licellulose adsorbierten Lutft- 
sauerstoff vollkommen weezu- 
; a nehmen und weil beim Her- 
Alterungsdauer ausnehmen der Proben wiihren( 
Fig. 3. der Alterung die Méglichkeit 
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besteht, daB eine kleine Menge Luft eindringt. Die Visko- 
sitiitserniedrigung dabei kann man leicht verstehen, wenn mal 
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redenkt, daB die Abspaltung von langen Ketten durch eine kleine 
\enge Sauerstoff einen viel gréBeren Einflu8 auf die Viskositiit 
sp 
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ausiibt als bei der gleichen Abspaltung von kiirzeren Ketten. (Vu. 
S. 151.) Die Verschiedenheit der antinglichen Viskosititen beri}; 
darauf, daB die Bedingwn- 
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400, 25°C ------ nen Temperaturen (17 jis 
=. ia ti N-0% 22°C) nicht gleich waren. 
we, Sie ~ 3 9-096 
Ne poten oe D. Diskussion. 
ins a aie — 950 e + 
200\- ~.. ~TSE a 1. Beziehungen zwischen 
‘. a ee ¢~#© Cellulosekonzentration, V is- 
= ae ene oLl- 0 a ° bd 
<==2==------ of" st kositiitserniedrigung un 
, ee : Abbau der Cellulose. 
0 2 3 - 5 Jage 6 . . 
Alferungsdauer v Fig. 1—9 zeigen, dab, 
Fig. 10. je geringer der Abbau ist. 


Limeswerte der reduzierten Viskosititen. desto gréSer der Unterschie 
der Viskositaét in Abhiingig- 


keit von der Cellulosekonzentration ist. Néimlich ist der Unter- 
schied der Viskositét bei der Probe N—0°C (Fig. 7) am gréBten 
und bei der Probe O—25°C (Fig. 3) am kleinsten. 

Je héher die Cellulosekonzentration bei der Viskositiits- 
messung ist, desto schneller scheint der Abbau der Cellulose vor 
sich zu gehen, weil in diesem Fall die Viskosititserniedriguig 
besonders beim Anfang der Alterung sehr gro8 ist. 


2. Einflu8 der Temperatur. 


Es ist schon seit langer Zeit bekannt, daB bei niederer 
Temperatur der Alterungseffekt langsam vor sich geht. Die Vis 
kositaétsverminderung vollzieht sich bei héherer Temperatur rasv!i 
besonders am Anfang der Alterung. Diese Tendenz kann bei nic- 
derer Temperatur auch beobachtet werden, aber sie ist im allye- 
meinen sehr langsam. 


3. Einflu8 von Atmosphiren. 


Ebenso lange ist es auch bekannt, daB der Abbau der Cellu- 
lose im Sauerstoff rascher als in der Luft vor sich geht und sic! 
der Abbau im innerten Gas langsamer vollzieht. Wie oben ge- 
schildert, kann der Abbau im innerten Gas auch nicht ve'- 
mieden werden. Obwohl der Sauerstoffgehalt der Luft nur ein 
Finftel betrigt, ist die Alterungskurve in der Luft sehr iihnlich der 
im Sauerstoff. gealterten Cellulose (vgl. Fig. 10). Dieses Phiinome" 
zeigt eine verhiiltnismaéBig groBe Diffusionsgesechwindigkeit 4d¢= 
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Sauerstoffs in die Faser. Da im allgemeinen die Abhingigkeit 
der Diffusionsgeschwindigkeit von der Temperatur klein ist, ist 
dic groBe Temperaturabhingigkeit der Viskosititserniedrigung auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit zuriickzufiihren. 

Die Viskosititskurve ist wenig geneigt bei der Probe 
(0 —0°C wegen der kleinen Reaktionsgeschwindigkeit und bei der 
Probe N—25°C wegen der geringen Menge Sauerstoff. 


4. Oxydationsmechanismus bei der Alterung. 


Die Viskosititserniedrigung bei der Alterung ergibt sich 
durch die Spaltung von Hauptvalenzketten bei der Oxydation. 
Cellulose selbst erleidet beinahe keine Oxydation durch Sauer- 
stoffgas, weder im trockenen noch im nassen Zustand. So ist es 
auch bei Hydratcellulose. Wohl aber kommt diese Oxydation bei 
der Alkalicellulose zum Ausdruck. Nun ist die Frage, an welchem 
Teil der Cellulosekette Oxydation stattfindet. Das kann man auf 
Grund dieser Arbeit noch nicht exakt beantworten, aber die 
folgende Diskussion dariiber diene zur Erklirung. 

Ungefthr die Hialfte der MHauptvalenzketten liegt an 
der Oberfliche der Micelle, die andere Hialfte im Innern"™. 
Die Hauptvalenzketten, die durch Sauerstoff zuerst gespalten 
werden, miissen an den Micelloberfliichen gelagert sein. Wir haben 
keinen Beweis dafiir, an welchem Teil der einzelnen Kette die 
Abspaltung am hiufigsten geschieht. Aber es scheint naheliegend, 
analog wie bei der Krackung, da8 solche Spaltungen an der 
Mitte der Ketten stattfinden. 


Nun ist die Frage folgende: 


1. Entweder, nachdem sich der groSe Teil der Sauerstoff- 
briicke der Ketten an den Micelloberflichen abgespaltet hat, pflanzt 
sich die weitere Abspaltung nach dem Micellinneren fort; 


2. oder, nachdem die Kette an der Micelloberfliiche einmal 
abgespaltet wurde, reagiert der Sauerstoff von dieser Stelle an 
weiter mit der Sauerstoffbriicke der in dem Micellinneren gelager- 
ten Ketten mit beinahe gleicher Hiufigkeit, wie mit den an den 
Micelloberflichen gelagerten Ketten. 

Im ersten Falle entstehen lauter kleine Bruchstiicke wihrend 


ler Alterung, aber viele bleiben ungespalten. In diesem Falle, 
enn man annimmt, da8 Cellulose in der Schweizerlésung micellar 





“! K. H. Meyer und H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen 
Naturstoffe, Leipzig (1930) S. 126. 
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dispergiert ist, wird a in der F ormel (5) (siehe unten) gréfer, 


so da8 eine Viskositiitserhéhung eintritt. Die Erfabrung zeict 
jedoch das Gegenteil. | A 

Da im zweiten Falle der gré8te Teil der Hauptvalenzkett.1 
wihrend der Alterung zerschlagen wird, ist die Viskositiits- 
erniedrigung-rascher. Man kann daher die rasche Viskositiits- 
erniedrigung bei der Probe O—25°C und L—25°C beim Anfang 
der Alterung so erkliren, da8 der Einflu8 der Abspaltung von 
langen Ketten auf die Viskositat gré8er ist als der von kurzen 
Ketten. (Vgl. 8.151.) Wenn nur im geringsten Grade die Cellu- 
lose oxydiert wird, erfolgt die entsprechende Viskosititsvermin- 
derung. Aus diesem Grrnde ist der Oxydationsmechanismus durvh 
den zweiten Fall zu erkliren. | 

Wie oben erwihnt, ist die Abspaltung der Hauptvalenz- 
ketten proportional der absorbierten Menge des Sauerstoffs. |)a 
aber der Ort der Abspaltung wenig bekannt ist und die aus (er 
gealterten Alkalicellulose regenerierte Cellulose aus Haupt- 
valenzketten von verschiedenen Liingen besteht, kann die be- 
ziehung. zwischen der absorbierten Menge des Sauerstoffs uni 
der Viskositét nicht leicht erklirt werden. 

Ein wichtiger Grand dafiir, daB nur eine ganz undeutliche 
Erklarung fiir die Alterung der Alkalicellulose gegeben werden 
kann, ist, daB der Lésungszustand der als Mittel der Viskositiits- 
messungen benutzten Schweizerlésung wenig bekannt ist. 


E. ther den Lésungszustand der Cellulose in der 
Schweizerlésung. 

Die Voraussetzungen, mit denen EINSTEIN seine Viskositiit~- 
formel abgeleitet hat und die fiir uns wichtig sind, sind folgende : 

1. Die gelésten Teilchen sind sta:r 
und kugelférmig ; 

2. es gibt keine Wechselwirkung 
zwischen gelésten Teilchen ; 

3. es gibt auch keine Wechselwir- 
kung zwischen gelésten Teilchen uni 
Lésungsmittelmolekiilen. 

Fiir lange Kettenverbindungen pa!' 
die erste Voraussetzung nicht melr. 

Wenn man die Verteilung von gv 
lésten Teilchen, etwa wie in Fig. 11,. in schematisch gezeigter 
Art annimmt, dann mu8 auch die Wechselwirkung zwischen ¢°- 
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listen Teilchen bei einer ganz verdiinnten Konzentration ent- 
stehen. Diese Wechselwirkung stammt aus der VAN DER WAALS*>® 
Kraft und den mechanischen Verschlingungen der Teilchen. Das 
Strukturviskosititsphiinomen ist stirker, wenn die Wechselwir- 
kung, infolge der wachsenden Orientierung der gelésten Teilchen 
im Kapillar, kleiner wird. Daher ist dieses Phaénomen stirker 
bei héherer Konzentration und bei wachsender AusfluBgeschwindig- 
keit, die mit dem Druck steigt. Bei liingeren Teilchen tritt es 
auch bei geringerer Konzentration auf. Aus den oben angegebenen 
Versuchen (Tabelle 1—3) erhilt man eine beinahe lineare Beziehung 


* 4, > . > — r 
zwischen — und ¢!2, Also haben wir in einem kleinen Konzen- 
trationsgebiet : 





7 = A+ Be (1) 
oder Nsp = Ac+ Be? (2) 


Die Anzahl der Zusammensté8e von zwei Teilchen ist propor- 
tional dem Quadrat der Konzentration. Da die Wechselwirkung 
proportional der Anzahl der ZusammenstéBe ist, ist sie auch 
proportional dem Quadrat der Konzentration und verursacht eine 
Erhéhung der Viskositit. Bei noch héherer Konzentration kann 
man die ZusammenstéBe von drei oder mehreren gelésten Teilchen 


je nach der Konzentration vermuten, also haben wir im allge- 


meinen folgende Viskosititsformel : 


Np =Ac+Bet+Cci+... (3) 
oder “P — A+Be+Oc+... (4) 13 
Die allgemeine Annahme, da8 die GréBe der Teilchen die 
Héhe der Viskositit bedingt, kann mit der Wechselwirkung so 
erklirt werden. Je linger die gelésten Teilchen sind, desto mehr 
kommt die Wechselwirkung bei geringerer Konzentration zum 
Ausdruck. Bei gleicher Konzentration wird, daher, in einer Lisung 
von langen Teilchen die Wechselwirkung und damit die Visko- 
sitit gréBer sein als bei kurzen Teilchen. 
Es ist bemerkenswert, daB die Wechselwirkung in unserem 
Sinne ganz eine andere ist, als die STAUDINGER’ gegenseitige 
Stérung!* in ihrem physikalischen Sinne. 








2 Vel. O. Krarxy und G. Sarro, Cellulosechem., im Druck. 
'3 Die oben erhaltene, beinahe lineare Beziehung (1) zwischen reduzierter 
Viskositaét und der Konzentration mu8 als ein Teil der groBen Kurve (4) be- 


trachtet werden. 
4 H. Sraupincer, Chem.-Ztg. 59 (1935) 734. 
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Es gibt auch eine Wechselwirkung zwischen gelisten 
Teilchen und Lésungsmittelmolekiilen entsprechend der VAN pur 
Waats* Kraft. So ziehen die gelésten Teilchen die Liésungs- 
mittelmolekiile mit ihren Nebenvalenzen an. Das ist die Solva- 
tation, die nicht mehr als héchstens ein Zehnfaches iibersteigen 
darf 1°. Da Solvatation von Hundertfachen, die man grdéBtenteils 
nur mechanisch zu erhalten glaubt, je nach dem Zustand der 
Lésung, Stillstand oder Bewegung — rasch oder langsam 
wabrscheinlich immer verschieden ist, ist es unmdglich, einen 
solchen Solvatationsgrad zu _ berechnen. 

Die oben geschilderte Uberlegung und die Versuche fiihren 
nicht zu dem Schlusse, daB die Gestalt der Celluloseteilchen in 
der Schweizerlésung eine Kniuelform?* ist. Trotzdem diirfen die 
gelésten Teilchen nicht als gerade, starre Formen angenommen 
werden. Die Gestalt des gelésten Teilchens ist festgesetzt durch 
die Drehbarkeit und den Valenzwinkeln der Sauerstoffbriicke. 
durch die gegenseitige Wirkung der an den Ketten verbundenen 
Atomgruppen und durch die Wirkung der Lésungsmittelmolekiile. 
Die Gestalt der durch derartige Bedingungen im Gleichgewicht 
stebenden gelésten Teilchen lé8t vermuten, da8 sie sich durch 
den Zusatz von Wasser oder anderen Reagenzien oder durch 
mechanischen Einflu8 stindig oder temporir veriindert. Des- 
wegen iindert sich die Wechselwirkung der gelisten Teilchen 
und infolgedessen auch die Viskositiit. 

Da das Ausgangsmaterial nicht aus gleich langen Ketten 
besteht und die Oxydation in jeder Kette wihrend der Alterung 
verschieden ist, ist anzunehmen, da8 die Celluloseteilchen in der 
Schweizerlésung verschieden groB sind. Das Viskositatsphiinomen 
erscheint als Gesamtwert der Wechselwirkungen der verschieder 
langen Ketten. 

Die Bestimmung der Gré8e des geldsten Teilchens aus dem 
osmotischen Druck, Gefrierpunktserniedrigung oder Diffusion usw. 
ist nur in einer solchen Konzentration méglich, in welcher die 
gelésten Teilchen véllig unabhingig voneinander sind!’. Es dart 
dabei keine Wechselwirkung zwischen den gelésten Teilchen 
stattfinden. Da bei der Wechselwirkung der Einflu8 der geléster: 


‘8 Vgl. dazu auch: H. Sraupincer und W. Hever, Z. physik. Chem. A 17! 
(1934) 133. 

‘6 W. Kuun, Kolloid-Z. 687(1934) 1. 

17 Vgl. R. Ersenscnrtz und B. Rastnowrrscu, Ber. dtsch. chem. Ges. + 


(1931) 2522. 
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Teilchen auf den osmotischen Druck oder Diffusion usw. kleiner 
und verschieden ist, ist das aus einer solchen Messung be- 
rechnete Molekulargewicht (genauer TeilchengréBe) verschieden 
und gréBer als das tatsachliche ". 


Da das Konzentrationsgebiet, in dem die Proportionalitit 
zwischen relativer bzw. spezifischer Viskositét und Konzentration 
herrscht, gleich sein muB dem Gebiet, in dem der osmotische 
Druck bzw. die Gefrierpunktserniedrigung usw. proportional der 
Konzentration ist, miissen solche physikalisch-chemische Messungen 
fiir die Bestimmung der TeilchengréBe in dem Konzentrations- 


gebiet durchgefiihrt werden, in dem die — -Kurve _ hori- 


zontal ist. 

H. STAUDINGER !® hat geschrieben, daB die Cellulosemolekiile 
in Schweizerlésung kleiner sind als im Ausgangsmaterial wegen 
der Oxydation in der Lésung, doch hat er eine 5000 A lange 
Kette berechnet (Mol. Gew. 190.000). Dies ist nur ein Rechnungs- 
resultat, in dem STAUDINGER sein Viskositiitsgesetz y.»—K» MC 
iiber niedermolekulare Substanzen ohne weiteres fiir hoch- 
molekulare Substanzen angewendet hat, unter der Annahme, daf 





bei niedrigerer Konzentration als _ Grundmol pro Liter die 


Schweizerlésung der Cellulose ein Sol (ohne gegenseitige Sté- 
rungen in seinem Sinne) ist. 

A. J. Stamm 2° hat mit der ultrazentrifugalen Methode die 
Sedimentationsgeschwindigkeit der gelésten Teilchen bei verschie- 
denen Cellulosekonzentrationen in der Schweizerlésung gemessen 
und hat die MolekiilgréBe von 38.000+5000 durch die Extra- 
polation bis zu der Konzentration Null erhalten. Er hat die 
Sedimentationsformel ohne weiteres fiir seine Versuche iiber 
Celluloselésung (lange Teilchen) angewendet, woriiber noch eine 
ausfiihrlichere Untersuchung notwendig wire. Doch hat er aber 
durch Extrapolation zur Konzentration Null einen kleineren Wert 
als STAUDINGER berechnet 2}. 


18 Vgl. auch E. H. Bicuner und P. J. P. Samwer, Trans. Faraday Soc. 29 
(1933) 32. — R.O. Herzoe und D. Krieer, Kolloid-Z. 39 (1926) 250. — D. Kriczur 
und H. Grunsxy, Z. physik. Chem. A 170 (1934) 161. 


19 H. Srauprncer und QO. Scuweizer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3146. 


20 A. J. Sram, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 3047. 


21 Vel. auch E. O. Kraemer und W. D. Lansine, Nature 133 (1934) 870. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 ll 
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Da der Gefrierpunkt durch den Zusatz von Cellulose 
wenig erniedrigt wird?*, dispergieren die Celluloseteilchen in der 
Schweizerlésung nicht zu C,H,,0, Einheiten **. 

Der oben geschilderte Lésungszustand gilt fiir die Schweizer- 
lésung der Cellulose und wahrscheinlich auch fiir andere |.i- 
sungen der Cellulose in Elektrolyten. Fiir Celluloseester- bzw. 
Celluloseitherlésungen in organischen Liésungsmitteln mu8 man 
aber noch andere Faktoren erwigen. 


F. Standardkonzentration der Cellulose und die Viskositiat 
bei dieser Konzentration. 


Da eine einfache Beziehung zwischen der Konzentration 
und der reduzierten Viskositit in kleiner Konzentration bestelt, 
erhailt man nach einigen Messungen bei verschiedenen Konzen- 
trationen durch Extrapolation die reduzierte Viskositit bei der 


Konzentration Null ( Him ne ) 





e—o0 U 
Die Viskositit bei c-—=0O entspricht dem Zustand des Va- 
kuums, aber der Limeswert von den reduzierten Viskosititen ent- 
spricht dem Zu-tand des idealen Gases. Bei diesem Limeswert ver- 
schwindet der Faktor der Konzentration bzw. die Wechselwirkung, 
daher kann man verschiedene Viskosititen direkt vergleichen. 


Wenn es notwendig ist, die Strukturviskositaét zu beriick- 
sichtigen, mu8 man mit Hilfe von Messungen bei verschiedenen 
Drucken durch Extrapolation die Viskositaét bei dem Druck Null 


hase berechnen. Aber bei kleinem Druck ist diese Korrektur 


nicht immer notwendig, im Gegensatz zur Konzentration. 


Derartige Extrapolati nen sind auch bei Messungen des 
osmotischen Druckes, der Gefrierpunktserniedrigung bzw. der 
Diffusion usw. notwendig und sie gestatten, auch genauere Teil- 
chengréBen zu berechnen. Aber genaue Untersuchungen iiber die 
theoretischen Formeln sollen noch ausgefiihrt werden. Man mu 


dabei z. B. beachten, daB die Diftusionsformel nach StToKks-E1y- 


RT 1 
STEIN (D==—- Foe 


Teilchen abgeleitet wurde. 


) tiber die Lésung fir kugelformig gelister 








#2 H. Donsr, Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 279. 
*8 Vgl. K. Hess, sein Buch S. 306 und Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 
284, 288. 
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G. Depolymerisation der Cellulose wahrend der Alterung. 
E. GutH** hat in unserem Institut die Viskositit der Lésung 
der hochmolekularen Substanzen mit Wechselwirkung zwischen 
den gelésten Teilchen hydrodynamisch berechnet. Demnach ist die 
spezifische Viskositét der Liésung, in der die langen starren Ro- 
tationsellipsoide von der Liinge / und der Dicke d vorhanden sind, 
durch die Formel (5) gegeben. 


— et \O.4+ KS Jory. ee (5) 


K ist ein Faktor von der GréB8enordnung 10-* und C, ist die 
Volumskonzentration. Die Voraussetzungen, die in dieser Formel 
angenommen wurden, stimmen beinahe mit dem oben geschilderten 
Lisungszustand tiberein. Daher kann man die GréBenverhiltnisse der 
Teilchen aus der /*ormel (4), den Experimenten und dieser Formel (5) 
berechnen. Wenn man das spezifische Volumen der Celluloseteilchen 
in der Lésung und im festen Zustand gleich annimmt, so erhilt man: 

C > 
ory (6) 
Wenn man den Solvatationsgrad in unserem Sinne als } annimmt, 
dann ist: 


C= 


C, a a: b ( 7) 


Durch Einsetzen von (7) in (5) a man: 


1 i. . gee, 
Ysp >= 8 (J -) be ake b2e2+., 5 (8) 
Die Vergleichung von (8) mit im wine : . 


sat (J -) b 9) 


Von (4) erhalt man als Limeswert: 


lim "” _ 4 (10) 


expe © 


Von (9) und (10) erhalten wir: bea 


° 4. 2 | 
lim 77 — 35 (3)"? a 





Nun setzen wir voraus, daB die Dicke der gelésten Teilchen bei 
hiufig zerschlagenen sowie bei wenig zerschlagenen Ketten 
— lange Zeit gealterte sowie kurz gealterte Alkalicellulose ~+ 
gleich ist, auch wenn die Lingen ganz _ verschieden:: sind. 
(Wenn sich Cellulose in der Schweizerlésung in einzelne Haupt- 


** Kolloid-Z. (1936) im Druck. 


11* 


valenzketten dispergiert, 





eee a _  . | Sauerstof « , . 
Bebe etas bs Alferung in , A ‘of ° ist diese Voraussetzung 
Si x . tle 4 
a rc vollkommen richtig.) 
Ah | SAME, pamlsivanlesines ee 
10/- nny mF Loe : Dann erhialt man von (11): 











SS ae 
—t/ lim 7 (12) 


k bedeutet eine Kon- 











stante. 
x 
8 Mitder Formel (12) wur- 
s" oN 
4 i den die Anderungen der 
O5L oy hy, Se Kettenlinge wihrend der 
~~~.__ "77> ~eL-26%¢ ~— Alterung aus den Limes. 
O4}- ~~>~00-2% werten von den reduzier- 
oe : | , ten Viskositiiten von Ta- 
0 2 3 4 5 age 6 belle 1—3 berechnet, die 
Alterungsdaver . 
, sichaus Tabelle 4 und aus 
__ Fig. 12. Fig.12 ergeben, in welcher 
Verhaltnisse der Kettenlange. S-44 2S ? 


der gemessene Limeswert 

( tim he —400) von der mercerisierten Baumwolle als Einheit 
angenommen wurde *. Die anfinglichen Verschiedenheiten der Ver- 
hiltnisse der Kettenlinge sind deshalb entstanden, weil die Bedin- 
gungen wihrend des Zerfaserns nicht dieselben waren. (Vgl.S. 148.) 
Aus der Viskositiéit allein kann man nicht den absoluten 
Wert der gelésten Teilchen bestimmen, aber man kann auf 
folgende Weise die Teilchenlinge berechnen. Aus der Formel 


(11) erhalt man: 











6-98 xa/ lim 
/— 


ce—>0 ‘ 

| me (13) 
(?; Vo 
Wenn man annimmt, da8 der durchschnittliche Wert von d=54 
ist und daf die geliésten Celluloseteilchen das gleiche Volumen 
des Lésungsmittels anziehen, also 52, dann ist bei der merce- 
risierten Cellulose: 

j— SSSA TE — 490 
Dieser Wert stimmt mit den réntgenographisch erhaltenen Liingen 
von Micellen der Gré8enordnung nach iiberein *°. 








% Vgl. die FuBnote *, S. 141. 
26 H. Marx, Physik u. Chemie der Cellulose, Berlin (1932) S. 163. 
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Uber die Alterung der Alkalicellulose 















































Tabelle 4 Verhaltnisse der Kettenlangen *’ 
——————— —-- —-—+ ~~» 
7 
Alterun lim —2 400 
. / c—>0 C 
‘Temperatur Dauer 0 L | N 
Re mercerisierte Cellulose 1°00 1°00 | 1°00 
| Gb 0°97 0°90 0°95 
1T O°U5 0°88 0°94 
oc | QT 0°92 ci 0°92 
4T 0°89 0°85 0°91 
6T 0°85 0°84 0°90. 
3h —_ 0°96 — 
Gb 0°97 -— 0°96 
12h — 0°95 0°95 
10°C 1T 0°91 0°92 — 
2T 0°82 0°87 0°94 
4T 0°69 0°76 0°91 
6T 0°65 0°67 0°88 
\ 
Gh 0°88 O91 0°95 
12h 0°79 0°79 0°91 
950; 1T 0°67 0°73 a 
aC 4 QT 0°55 0°59 0°84 
4T — — 0°77 
6T 0°39 0°45 0°71 





























0—Alterung in Sauerstoff; L—Alterung in Luft; N—Alterung in Stickstoff 


Zusammenfassung. 


1. Die Alterung der Alkalicellulose wurde bei verschiedenen 
Temperaturen und unter verschiedenen Atmosphiaren durchge- 
fiihrt. Dabei wurden die Viskosititsiinderungen bei verschiedenen 
Konzentrationen gemessen. 

2. Uber den Oxydationsmechanismus wihrend der Alterung 
wurde diskutiert. Die Oxydation bei der Alterung ist nicht nur 
eine Micellaroberflichenreaktion. 

3. Die Probe, deren gesamte NaOH durch Einleiten von 
Kohlendioxyd in NaHCO, umgesetzt wurde, zeigte fast keinen Ab- 
bau wihrend der Alterung. 

4. Es wurde behauptet, da8 die Diskussion iiber den De- 
polymerisationsgrad der Cellulcse auf indirekte Methode infolge 
der Eigenschaften ihrer Lésung unméglich wird, wenn der Lj- 
sungszustand unbekannt ist. Es gibt Wechselwirkungen zwischen 
den gelésten Teilchen und zwischen diesen und den Lésungs- 
mittelmolekiilen. Die Celluluseteilchen in der Schweizerlésung 





27 Vgl. die FuBnote *, S. 141. 
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sind nicht knauelférmig, sondern ziemlich langgestreckt (aber 
hicht starr und gerade). 

5. Die Wechselwirkung zwischen den gelésten Teilchen he- 
steht bei langen Kettenverbindungen auch bei ganz verdiinnter 
arg age Je linger die gelésten Teilchen sind, desto mehr 
ommt, die Wechselwirkung bei geringerer Konzentration zum 


Ausdruck. 
6. Die allgemeine Annahme, da8 die Gré8e der Teilchen 


oder der’ Dispersitatsgrad die Héhe der Viskositit bedingt, wurde 
urch die Wechselwirkung der gelésten Teilchen erklirt. 
7. Das Phiinomen der Strukturviskositat fand ihre Erklirung 
darin, daB die Wechselwirkung bei gréfSerer Orientierung der ge- 
jésten Teilchen mit wachsender AusfluBgeschwindigkeit kleiner 
wird und so eine geringere Viskositit zur Folge hat. 
8. Es wurde darauf aufmerksam gemacht, daB das Mole- 
kulargewicht (TeilchengréBe), welches durch den osmotischen 
Druck, die Gefrierpunktserniedrigung oder die Diffusion usw. 
bei einer Konzentration, in der eine Wechselwirkung zwischen 
den gelésten Teilchen stattfindet, gemessen wird, viel gréBer als 
das wirkliche Molekulargewicht ist. Die Verschiedenheiten der 
Teilchengré8e der Celluloselésung (je nach den Forschern) be- 
ruhen darauf, daB die Forscher ohne Beriicksichtigung der Wech- 
selwirkung die klassischen theoretischen Formeln iiber die Vis- 
kositaét, den osmotischen Druck bzw, die Diffusion usw., die iiber 
kugelférmige Teilchen abgeleitet wurden, fiir die langen Teilchen 
angewendet haben. | 
9. Der Vergleich, die Rechnung und die Diskussion der 
Viskositit, des osmotischen Druckes bzw. der Diffusion usw. von 
hochmolekularen Substanzen miissen mit Limeswerten bei c—>0 
durchgefiihrt werden. Aber genaue Untersuchungen iiber die 
theoretischen Formeln sollen noch ausgefiihrt werden. 
10, Beziehungen zwischen der Alterung der Alkalicellulose 
und den Depolymerisationsgraden der Cellulose wihrend der 
Alterung unter verschiedenen Atmosphiiren und Temperaturen 


wurden klargestellt. 


‘Herrn Prof. Dr. H. MARK michte ich fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und deren stete Férderung meinen besten Dank 
aussprechen. 
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Zusammenhang von elektrochemisch- 
konstitutivem und kolloidem Aufbau reinster 


Farbsole 


Von 


W. Pau. und F. Lanc 


Korr. Mitglied der Akademie 
der Wissenschaften 


Aus dem Institut fiir medizinische Kolloidchemie der Universitit Wien 


(Eingegangen am 12. 11. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 12. 12. 1935) 


(Mit 14 Textfiguren) 


Wihrend iiber einige kolloide Farbstoffe, in erster Linie 
das Congorot, auf Grund insbesondere von Messungen des osmo- 
tischen Druckes und neuestens des Diffusionskoeffizienten Ver- 
suche einer Schiitzung des Aggregationsgrades in wisseriger 
Lisung vorliegen!, fehlen solche Daten fiir die mittels Elektro- 
dialyse aus kolloiden Farbsalzen gewonnenen azidoiden Farbsole 
(PAULI und E. WEIss?, PAULI und L. SINGER®), bei denen micel- 
larer und konstitutiver Aufbau und demgem&8 auch die Farbe 
von denen der Salze abweicht. Trotz ihrer einfachen Herstellungs- 
weise und auBerordentlichen Reinheit sowie ungeachtet ihres 
nicht geringen theoretischen Interesses haben diese reinsten 
kolloiden Farbsole sonst anscheinend keine Bearbeitung gefunden. 
Das wird zum Teil verstindlich, da dieselben wegen ihres hohen 
Diffusionspotentiales in diesem reinen Zustande weder fiir die 
Bestimmung des Diffusionskoeffizienten noch des osmotischen 
Druckes noch der Sedimentationsdaten in der Ultrazentrifuge 


' Vgl. dazu vor allem die jiingsten wichtigen Arbeiten von E. Varké 
(Trans. Far. Soc. Colloidal Elektrolytes Jan. 1935, pag. 231) und C. Rosinson 
(ebenda pag. 245), welche zugleich die gesamte Literatur beriicksichtigen. Die 
in methodischer und theoretischer Hinsicht iiberaus aufklarende Arbeit von 
E. Vatx6é bedient sich der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten unter anderem 
der Natriumsalze der kolloiden Disazofarbstoffe Benzopurpurin B, Congorot und 
Chicagoblau 6B, waihrend die Arbeit von Rosmnson auch die Bestimmung des 
osmotischen Druckes heranzieht und von kolloiden Farbsalzen Congorot, Congo- 
rubin und 2 Benzopurpurine betrifft. Die von E. Vatx6é ermittelten Aggregations- 
daten des Congorotsalzes (12 bzw. 24 Farbmolekiile Mg=696) wurden von 
U. Quenset (ebenda pag. 259) unabhangig mittels ultrazentrifugaler Bestimmungen 
in The Svepsgres Institut gefunden. 

* Pauur und E. Wess, Biochem. Z. 208 (1928) 104. 

> Pautr und L. Singer, Biochem. Z. 244 (1932) 76. 
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geeignet sind, wihrend Elektrolytzusatz mit der Unterdriickung 
des Diffusionspotentiales nicht nur die Assoziationsverhiltnisse. 
sondern auch die elektrochemisch-konstitutiven Zusammenhinve 
verschiebt. Der Fall liegt hier durchaus ahnlich den gelésten, 
hochgereinigten EiweiBkérpern, die mit diesen Methoden gleich- 
falls nicht ohne weiters zu erfassen sind. Immerhin gestatten 
elektrochemische Untersuchungen an den reinsten Farbsolen 
zunachst Schitzungen des Kolloidiquivalentes und im Zusammen- 
hange mit dem genau bekannten molekularen Gehalt und den 
konstitutiven, am Farbwechsel erkennbaren Umlagerungen auch 
manche Aussagen iiber den kolloiden Aufbau, wofiir einige be- 
merkenswerte Ansitze?, * vorliegen. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche waren bestimmt. 
vor allem durch das Studium der thermischen und zeitlichen 
Anderungen der elektrischen Leitfihigkeit und ihrer Reversi- 
bilitét sowie durch die vergleichende Beobachtung des Ein- 
flusses von Sulstituenten einen Einblick in die Aggregatiuns- 
unterschiede solcher kolloider Farbsole und ihrer konstitutiven 


Abhingigkeit zu gewinnen. 
1. 


Die hier in Betracht kommenden Farbsole stellen zum Teil 
typische Kolloidelektrolyte dar mit einem neutralen Kern und 
ionogenen, aufladenden Komplexen, welche die Gegenionen dis- 
soziieren. Die aufladenden Komplexe und die Kernmolekiile 
stehen in einem charakteristischen, genetischen, konstitutiven 
Zusammenhang, dem die elektrochemischen Unterschiede ent- 
sprechen, z. B. Pseudoform und ionische Konfiguration oder Salz 
und Hydrolyseprodukt, wozu sekundire, fiir Farbgebung und 
Assoziationsgrad wesentliche Umlagerungen hinzutreten kénnen. 
In diesen Eigentiimlichkeiten ist eine gewisse Sonderstellung 
solcher Farbsole unter den Kolloidelektrolyten begriindet, die sie 
von den nichst verwandten Typen, den Proteinen und den Sei- 
fensolen, deutlich abhebt. Diese Beziehungen werden an Hand 
der untersuchten Beispiele deutlich hervortreten. 

Die fiir unsere Zwecke zuniichst herangezogene Priifung 
der thermischen Anderung der elektrischen Leitfihigkeit hat bei 
Koiloiden iiberhaupt nur vereinzelt und noch seltener systema- 
tische Anwendung gefunden. Fiir diese Anderung kommen be! 
Hydrosolen eine ganze Reihe méglicher Mechanismen in Frage, 
von denen die wichtigsten hier aufgeziihlt werden: 
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Der als Ausdruck der gesteigerten Ionenbeweglichkeit in- 
folge Abnabme des Reibungskoeffizienten des Lésungsmittels 
wohl bei allen Kolloidelektrolyten wie bei den typischen Elektro- 
lyten auftretende Anstieg der Leitfihigkeit fihrt insbesondere 
in héheren Konzentrationen und Temperaturen und bei héher- 
wertigen Elektrolyten schlieBlich zur Ausbildung eines Maximums 
mit folgendem Abfall der Agquivalentleitfahigkeit (A). Diese Maxi- 
mumbildung hingt gem&é8 der Formel von DEBYE (hier fiir 1, 1- 
wertige Elektrolyte der Konzentration c angegeben) 


eo —— A= 2 x 0041 Ve/n /D T 


mit der Abnahme der Dielektrizititskonstante (D) bei steigender 
Temperatur (7') zusammen. Eine solche Maximumbildung wurde in 
der Tat an hochgereinigten azidoiden Solen von Gummi arabicum 
schon um 70°C nachgewiesen (PAULI und E. Ripper‘), konnte hier 
jedoch mit der temperaturabhingigen Abnahme der Dissoziations- 
konstante der aufladenden Siure in Zusammenhang gebracht werden. 
Bei unseren verdiinnten azidoiden Farbsolen, die iibrigens starke 
Sulfosiiuren darstellen, fand sich keinerlei Maximumbildung der 
bis 90° C ansteigenden x, ¢-Kurve. 


Wo die aufladenden, ionogenen Komplexe Salze darstellen, 
kann ihre Wdrmehydrolyse, z. B. bei positiven Metalloxydsolen, 
infolge Freisetzung der starken Siure, etwa HCl, einen ge- 
steigerten Leitfihigkeitsanstieg mit wachsender ¢ bewirken, der 
bei irreversibler Anderung am Metallhydroxyd, etwa infolge 
Bildung von Anhydroformen, auf Abkiihlung nicht vollstindig 
reversibel sein wird. Wir haben keinen Anhaltspunkt fiir eine 
solche sekundiire irreversible Anderung am aufladenden Komplex 
unserer Farbsole durch Wiarmehydrolyse. Es wurde an anderer 
Stelle gezeigt?, daB auch der CO,-Ldslichkeit im Farbsol und 
ihrer Wirmeabhingigkeit Bedeutung zukommen kann. Eine beim 
Pt-Sol vorkommende Méglichkeit, da8 ein saures Oxyd an der 
Oberfliche unter Bildung einer komplexen Siéure, insbesondere 
beim Kochen mit Wasser, z. B. 


Pt"0+3 H,O—([Pt™(OH),] H, 


reagiert, wobei neue aufladende Komplexe entstehen® und die 
Aufladung erhéht wird, kommt fiir unsere Farbsole nicht in Frage. 





4 Pavuur und E. Rierer, Kolloid-Z. 62 (1933) 162. 
5 Pautr und Tu. Scuixp, Kolloid-Z. 72 (1935) 165. 
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Einen anderen Mechanismus der thermischen z-Verschiebung 
bilden Aggregationsinderungen im Sol. Desassoziation durch t-Er- 
héhung mit der sie begleitenden OberflichenvergréBerung wird 
im Sinne einer iiber die Steigerung der Ionenbeweglichkeit hin- 
ausgehenden x-Vermehrung wirken kénnen, wenn die Verfeinerung 
des Dispersitiitsgrades die Gesamtladung durch Zuwachs an auf. 
ladenden Komplexen vielleicht auch unter Zunahme des Leit- 
fihigkeitskoeffizienten 7, erhéht. Bildet ein inneres Salz einer 
schwiicheren Base einen Hauptanteil der Molekiile, wie wir dies 
noch bei unseren kolloiden Disazofarbstoffen sehen werden, die 
simtliche Aminosulfosiuren darstellen, dann kann die durch Er- 
wirmen gesteigerte Protonabgabe des RNH} die Uberfiihrung 
der zwitterionischen in die polare Form und damit zugleich die 
Desassoziation und Abspaltung feindisperser Anteile begiinstigen 
und auf diese Weisex erhéhen. Wihrend jedoch die Riickbildung der 
Protonabgabe beim Abkiihlen eine momentane ist, wird vor allem 
die Wiederaggregation der Teilchen, die von der Zahl der Zusammen- 
stéBe und ihrer Diffusionsgeschwindigkeit abhingt, sich als zeit- 
liches Nachhinken der x-Anderung mit wiederabnehmender ¢ bemerk- 
bar machen. Die Bestimmung der Reversibilitit der thermischen 
x-Anderung kann somit sehr wertvolle Anhaltspunkte liefern. 


II. 


Zunichst wurde eine Reihe von Versuchen an dem durch 
Elektrodialyse von Congorot bereiteten, reinsten Congoblausol 
durchgefiihrt ®. 


Zwecks Herstellung des Farbsols wurde das rote Na-Farbsalz mit destil- 
liertem Wasser zu einer méglichst konzentrierten Lésung gebracht, nach Ab- 
sitzen filtriert und das Filtrat in 

Ni NH, einem groBen Pautischen Elektrodialy- 
N=wX <<  )-W=wW sator mit 1,5-L Mittelzelle und Pt- 

Anode gefillt. Die Spannung an den 

50;H* rot azoid 50, H"  Elektroden wurde in der ersten Wochie 

Wu,t wat von 20 bis 220 V gesteigert, wobei 


2 : a» 
N-NH NHN unter Farbumschlag in Blau ein tief 
, it gale TO blauer Niederschlag absetzte. SchlieS- 


50; b/au chinoid ms lich bildete sich eine wasserklare Ober- 
Aongoblau x schichte aus, die unter folgendem 
Fig. 1. Aufriihren wiederholt durch Leitfahig- 





* Die in der technischen Literatur als Congoechtblan R und B bezeich- 
neten Trisazofarbstoffe haben nur ein Naphtylamin und sind von Congorot kon- 
stitutiv weit entfernt. (Kiinstliche organische Farbstoffe H. E. Frerz-Daviv, 1926. 
J. Springer.) 
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keitswasser bis zur Konstanz von x=—3-10—5 r. O. ersetzt wurde. Das blaue 
Sol zeigte dann eine konstante Leitfahigkeit von 1°85-10—5 r. 0. bei 25°C 
und einem Trockengehalt von 0°11 %, entsprechend einer Molaritit von 1°68-10—8 m 
Farbsiure (M654). Bezieht man auf dié Aquivalentkonzentration (auf Grund- 
lage der Leitfahigkeit berechnet) H°—3'88-10—5n, so wiirde sich das mittlere 
Kolloidaquivalent K, d.i. die auf ein aktives H° entfallende Farbmolekiil- 
zal, mit 43 ermitteln. Es lag somit ein besonders reines Farbsol vor, dessen 
Teilchenaufbau dem AK gem&8 dem der typischen anorganischen Sole und nicht 
einer ionischen Seifenmicelle (Mc Bary) nahestehen wird. 


Beziiglich der konstitutiven Seite sei hier kurz auf die Betrachtungen 
von Pautt hingewiesen. Nach diesen ist die blaue Form (I) des Farbmolekiils 
zugleich zwitterionisch, die rote polar (II), wobei also die starke Sulfosiure un- 
geandert ionisch bleibt. Der Farbumschlag in Rot kommt nicht durch Ande- 
rungen des Dispersititsgrades, sondern durch die gleichzeitige Umlagerung 
chinoid —> azoid zustande, wie auf verschiedene Weise gezeigt werden konnte’. 
Er ist unabhingig vom kolloiden Zustand und erweist sich véllig analog dem 
von F. W. Kisrer’ aufgeklarten von Methylorange, einer kristalloiden Amino- 
sulfosiure. An unserem Farbsol mu8 vorwiegend I als Neutralteil, II oder wahr- 
scheinlicher (siehe Fig. 11¢) ein halbazoides Farbmolekiil als aufladender, iono- 
gener Komplex mit H* als Gegenion angesehen werden. (Siehe Figur 1.) Der 
zwitterionische Charakter (I) erhéht durch die stirkeren Gitterkrafte die Asso- 
ziation. Die rote polare Form (II) erscheint zugleich als Resultat einer Proton- 
abgabe des inneren Salzes (I) an der Aminogruppe. Dem entspricht die Be- 
giinstigung des Farbumschlages gegen Rot durch Erwirmen und Verdiinnen 
sowie durch Erhéhung des pH und die deutliche Gegenwirkung der CO,. Be- 
treffs vieler Einzelheiten darf auf die Arbeit von Pavuii und L. Sincex (I. c.) ver- 
wiesen werden. 

Die bereits in einigen vorausgegangenen Untersuchungen erprobten Hilfs- 
mittel, wie gut geriihrter Thermostat mit gleichmifiger Aufwirmungsgeschwin- 
digkeit, welcher auf 1°C je Minute eingestellt wurde, abgeschlossene Leitfahig- 
keitsgefiBe mit Thermometer kamen auch hier zur Verwendung. AuBer dem 
Stammsol von 1°1+10-—1% wurde noch ein verdiinntes von 1°26-10-2% unter- 
sucht. Mit der gleichen Korrektur fiir *H,o—3-10—* r. O. wiirde sich aus 
z-=6°49-10—6 r. O. ein mittleres Kolloidiquivalent von A==20 fiir dieses Sol 
rechnen. Die Verdiinnung ist also mit einer starken Abnahme des Kolloid- 
iquivalentes einhergegangen, d. h. die gleiche Teilchenmasse fihrt nun eine etwas 


iiber doppelt so groBe freie Ladung. 

Wir bringen zunichst einen Uberblick iiber den Gang der 
Leitfihigkeit des konzentrierteren Congoblausols mit der Tem- 
peratur bei Erwarmen auf 90° C und wieder Abkiihlen. 

Die folgende Tabelle 1 (a, b, c) enthalt die Daten fiir Congo- 
blausol 1°1-10-1%, Ia ist das Sol nach Fertigstellung, Id nach 
drei Wochen und Ie nach weiteren sieben, also im ganzen zehn 
Wochen. 


7 F. W. Kisrer, Z. anorg. allg. Chem. 13 (1897) 135; J. chem. Soc. London 
? (1898) 64. 
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Tabelle 1. 
Congohlaun c= 1,10+10—1 %. 

PC la Ib Ie 

“%«105 “0105 %©105 

| 

15 1°53 1°53 — 
20 1°73 1°68 — 
25 1°92 1:84 1°63 
30 2°00 2°00 1°78 
35 2°17 _— _ 
40 2°30 2°44 2°04 
45 2°44 — ~— 
50 2°65 2°86 2°29 
60 3°06 3°25 2°62 
70 3°44 3°70 3°06 
80 4°35 4°35 3°73 
90 5°18 518 4°73 
80 4°44 4°44 3°97 
70 3°97 4°13 3°38 
60 3°46 3°67 3°12 
50 3°05 3°16 2°75 
45 2°87 _ _ 
40 2°65 2°81 2°44 | 
35 2°49 “ee ee | 
30 2°30 2°40 209 | 
25 2°08 2°21 1°92 
20 1°91 2°03 — 
15 1°72 1°79 _— 

















Figur 2 gibt den Versuch I+ und Ic wieder. Die Kurven 


Ia und Id liegen nahe beieinander. 
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Jede Kurve besteht aus 
zwei Schenkeln, von denen 
der obere den Riicklauf bei 
Abkihlung anzeigt. Wir 
sehen daraus, da8 erstens 
die Leitfihigkeit des Con- 
goblausols stirker als linear 
mit ¢ ansteigt und dab 
zweitens beim  nachtrig- 
lichen Temperaturabfall die 
Leitfihigkeit stets héher 
bleibt als bei gleicher ¢ im 
Temperaturanstieg. Die ab- 
steigende x, ¢Kurve liegt 
betriichtlich iiber der aut- 
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steigenden. Beim Stehen dieses Sols geht jedoch das x mit der Zeit 
nicht nur zum urspriinglichen Ausgangswerte zuriick, sondern 
merklich unter denselben. Die Verhiltnisse werden noch durch die 
folgende Figur 3 verdeutlicht, welche den zeitlichen Gang der 
Werte bei 25°C vor (Kurve 1) und nach dem Erwiirmen (Kurve 3), 
sowie bei 90° C (Kurve 2) angibt. Die 
‘urve 1 zeigt unmi i N (CoH, 

Ku gt unmittelbar, daB bis Rio (CoH )e 


. ° y HN 
10 Wochen noch eine merkliche Ab 0) a a [niGgtgl] "C0" 


nahme von x reicht, daB also das Gleich- ia é 

. . , ; blau, chinoid, Immoniumkomplex 
gewicht in bezug auf x im Sol beim «&, 
Stehen noch nicht erreicht ist. Aber Nachtblau 


2 
auch die Kurve 2 bei 90°C zeigt einen tS 8g amen 
parallelen zeitlichen Abstieg, ent- ye NO} neath 
sprechend dem Umstande, daf in Mia, 


Figur 1 simtliche korrespondierenden cy, "22d, Carboniumkomplex 
Punkte der Kurve le unterhalb der- Fic. 3. 

jenigen von Kurve I} gelegen sind. Die , 

Erklirung dieses Verhaltens diirfte sein, da8 das konzentriertere 
Congoblausol beim Stehen mit der Zeit zundchst eine Zunahme der 
Aggregation unter Abnahme der Oberfliiche und damit an der elektri- 
schen Leitfahigkeit beteiligten, ionogenen Komplexe erfahrt. Hin- 
gegen findet beim Erwirmen infolge der Aminolyse der Molekiile 
des inneren Farbsalzes (Form 1) eine Vermehrung der aufladenden 
Komplexe (Form II) und damit eine unverhiltnismaBige Steigerung 
von x statt, die sich in dem konvexen Verlauf der x, ¢-Kurven fiuBert. 


In hochverdiinnten Liésungen des blauen Farbsols kann 
diese Wirmeaminolyse und begleitende Desassoziation nahe alle 
Farbmolekiile erfassen und es kommt zum Farbumschlag in Rot. 
PAULI und L. SINGER * haben diesen Umschlagpunkt erst in der 
Verdiinnung 2-10-*% Congoblausol bei 90° C erreichen kénnen 
und es ist verstindlich, da8 er in unseren weit konzentrierteren 
Farbsolen nicht zu treffen war. In diesen Solen hat jedoch die 
thermische Aminolyse und die Zunahme der polaren Farbmolekiile 
II sich nicht nur als steilerer Anstieg von x, sondern, infolge 
der begleitenden Desaggregation, als Hysteresis des Abfalles von 
z beim Abkiihlen des Soles geiiuBert. Nach friiheren Erfahrungen* 
begiinstigt CO,.-Zutritt beim Congoblausol die blaue, zwitter- 
ionische Form und so kénnte dieser auch an der zeitlichen, zu- 
nehmenden Aggregation des Sols beim Stehen mitwirken. DaB8 
aber diese CO,-Wirkung nicht allein ausschlaggebend ist, lehren 
die folgenden Beobachtungen am verdiinnten Farbsol. 
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Auch das verdiinnte Congoblausol von 1°26-10-?% zeigt, 
wie Tabelle 2 und die folgende Figur 4 lehrt, erstens den unver- 


















; nach 10 Wochen .4 
g ” Youn 4 
u:°* ” 
; Kongoblau. 
aL 426-10" °% re 
7 aan 
| i | T Cr | 
10 30 50 70 90 
Fig. 4. 


haltnismaBigen Ansticg 
von x mit ¢ und zweitens 
das Auseinandergehen der 
ansteigenden und abstei- 
genden x, ¢t-Kurven. Deut- 
lich ist hier gegen Fi- 
gur 2 der merklich stiir- 
kere Anstieg und das 
stirkere Zuriickbleiben 
des absteigenden Schen- 
kels, also die zuriick- 
bleibende Reversibilitiit 
der x-Anderung erkenn- 


bar. Beides wiire nach dem Gesagten aus der staérkeren Aminolyse 
und Desassoziation des verdiinnten Sols und der verlangsamten 
Riickbildung der letzteren leicht verstandlich. 

Tabelle 2. Congoblansol 1°26+10-2%. 




















°C IIa 1b Ile 
“105 “e105 uelo5 
15 0°241 0°470 — 
20 0°277 0°532 — 
25 0°337 0599 0649 
30 0°367 0658 0°728 
35 0°399 — — 
40 0'499 0°783 0900 
45 0°30 — — 
30 0°662 0°958 1°12 
60 0°799 1°15 1°43 
70 1°20 1°44 1°82 
80 1°69 1°89 2°36 
90 2°60 2°76 3°22 
80 2°16 2°31 2°75 
70 1°62 1°91 2°36 
60 1°39 1°59 1°98 
50 1°13 1°32 1°70 
45 1°04 — — 
40 0°867 1:10 1°42 
35 0°768 — — 
30 0°695 0'907 119 
25 0°569 0°826 1°05 
20 0330 0°734 — 
15 0440 0°648 — 
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Hingegen besteht eine gegensinnige Abweichung im zeit- 
lichen Gange von x beim Stehen des verdiinnten Soles gegen- 
«ber dem konzentrierteren, wie es in Figur 4 darin zum Ausdrucke 
kommt, daB die spiiteren Messungen — eine Bestimmung wurde 
cleich (IIa), eine vier (II) und eine zehn Wochen (IIc) nach 
der Herstellung vorgenommen — immer héhere Werte liefern 
als die vorausgehenden. Beim konzentrierteren Sol findet sich 
das entgegengesetzte Verhalten (Figur 2). 

Der gleiche Unterschied tritt auch an der nichsten Figur 5 
(vgl. mit Figur 3) zutage, bei welcher der stete Anstieg an den 
ersten drei Messungen bei 25° (1) gut erkennbar ist. Er mar- 
kiert sich auch bei 90° und unmittelbar nach dem Abkiihlen. 
(Kurve 2 und 3.) 

Aus den Beobachtungen am verdiinnten Sol, das aus dem 
konzentrierteren bereitet worden war, darf man wohl entnehmen, 


da8 die Verdiinnungsamino- ;— > a 
lyse am Farbmolekiil zu einer 3 caine st. al 
mit der Zeit fortschreitenden 

Desaggregation mit der zu- 2+ Kongoblau %,26-10°*% 


gehorigen z-Erhéhung fiihrt. 256 nach Erwérmang 

: . aie ad ° vor ” 

Diese leitet itibrigens, wie | A —3} 
eine letzte Messung nach | °——~— i 1 
16 Wochen (Figur 5) lehrte, a ber aaa ie) coe Os a or 
schlieBlich zu einem stabilen Fi 


Aggregationszustand. Bei dem 
konzentrierteren Sol, das, wie ausgefiihrt, eine zeitliche Abnahme 


von %, also allmihliche Aggregationsvermehrung anzeigt, war 
das Gleichgewicht offenbar in zehn Wochen noch nicht erreicht 
worden. Von besonderem Interesse ist der Umstand, da8 die 
erste Erwirmung des verdiinnten Sols nicht geniigte, um die 
Einstellung auf das Aggregationsgleichgewicht in der Weise her- 
beizufiihren, da’ das Sol beim Abkiihlen auf der héheren Zer- 
teillung verharrte, sondern da8 die Desaggregation erst beim Stehen 
weiterschritt. Miglicherweise bedurfte die dazu nétige Durch- 
reaktion noch einer lingeren Zeit. 


III. 

In thnlicher Weise wie das azidoide Congoblausol wurde 
zuniichst das positive Nachtblausol aus der Gruppe der Dipheny]- 
naphtylmethanfarbstoffe, dessen Vergleich uns von grofem In- 
teresse erschien, in hochgereinigtem Zustand gewonnen und 
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untersucht. 
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Bereitung und Kennzeichnung des Farbsols: Eine méglichst gesitticte 
Lésung des Farbstoffes wurde zwischen Pergamentpapiermembranen, die wie 
stets am Institute (Waschung mit verdiinntem Ammoniak, tagelanges Wissern 
und tagelange ED in destilliertem Wasser bei 220 V) gereinigt waren, innerha|h 
einer Woche, von 15 bis zu 220V ansteigend, elektrodialysiert. Mit dieser 
Spannung wurde die ED dann bis zur Leitfihigkeitskonstanz des Sols fort- 
gesetzt, das zum Schlusse vom Sediment befreit wurde. Dabei hat das Sol einen 
Farbumschlag gegen Lalarosa erfahren. Man konnte so zu einem Trockenvehalt 
von 8°61-10—2% bei einer Leitfahigkeit x—7°33-10—6 r. O. gelangen. Da es sich 
hier um ein basoides Farbsalz handeln mu8, ermittelt sich das Molekulargewicht 
(wegen des unsicheren Gegenions nur annahernd) mit 522. Das wiirde einer ana- 
lytischen Molaritét unseres Sols von 1°64-10—% entsprechen, Aus der Leitfihig- 
keit 148t sich (nach einer Korrektur von 3-10-® fiir xH,0 im gestandenen Sol) 
eine Normalitat der freien Ladung von 4-10—5 und daraus ein mittleres Kolloid- 
iquivalent von A==41 Farbmolekilen je freie Ladung schiatzen, eine durchaus 
plausible GréBe. Wie beim Congoblausol tritt mit der Verdiinnung auch beim 
Nachtblausol ein Abfall des mittleren Kolloidiquivalentes auf. 


In konstitutiver Hinsicht liegen die Verhiltnisse beim Nacht- 
blausol in mancher Hinsicht weniger eindeutig als beim Congo- 


blausol. Nachtblau kommt als Farbsalz mit Chlorionen als Anion 
in den Handel. Diese blaue Form 








F acc pea 90° wird als einwertiges Kation mit dem 
x: 2078 si tbe chinoiden Imoniumkomplex I ange- 
° p 
f Kongoblaw sehen. 
gL 1,10: 10° "% , , 
Die ED des Farbsalzes wird 


eres. ee ‘ : 
6° 2° &@ 6b 8 | sich als gesteigerte Hydrolyse unter 


de Wegfiihrung von HCl vollziehen. 


en lay Die mit dem Farbumschlag ver- 

1 A=, bundene Desmotropie wiirde eine 
' —J|  benzoide (II) Form an Stelle der 
Fig. 6. chinoiden ergeben. Sehr verbreitet 
ist die Ansicht, da8 fiir einen 

solechen Farbwandel (Chromotropie Hantzsc#) das Erhaltenbleiben 
des ionischen Charakters des Farbmolekiils, hier etwa Bildung 
einer Carbeniumform® aus einem Imonium, die Voraussetzung 
darstellt. Vom kolloidchemischen Standpunkt wiirde diese Autl- 
fassung, deren allgemeine Giiltigkeit durchaus nicht unbestritten 
ist, den stark lyophoben und suspensoiden Charakter und die 
sehr ausgeprigte Aggregationstendenz und Sedimentationsnei- 
gung unseres hochgereinigten Farbsols vhne zusitzlichen An- 




















8 Nach W. Diirney, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 1835 und F. Anni? 
(ebenda 63 (1930) 3121), soll es statt Carbonium richtiger Carbenium heiBen, a- 
hier ein positives Zentralatom vorliegt, welches gegeniiber negativen Liganden 
eine niedrigere Bindungszahl betatigt, der umgekehrte Fall wie bei Oniumformen. 
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nahmen® nicht verstindlich machen. Wir méchten deshalb vor- 
iiufig nur die Umwandlung chinoid — benzoid bei VergréSerung 
des pu, analog der von chinoid— azoid beim Congoblausol, nicht 
aber die volle Erhaltung des ionischen Charakters beim Nacht- 
hlausol als geniigend gesichert erachten. Jedenfalls wiirde die 
Erhaltung des ionischen Charakters in der Farbbase eine ent- 
sprechend hohe Basenstirke derselben voraussetzen. Das wiire 
allerdings etwa bei dem Vorliegen von alkylierten Amino- 
vruppen nach der Analogie mit Ammoniak und Tetraithy]l- 
ammoniumhydroxyd denkbar und kénnte auch durch den Hin- 
weis gestiitzt werden, da8 das Fuchsin mit seinen nicht alkyl- 
substituierten schwachen Aminogruppen den farblosen Carbinol 
als Base bildet. Auch dann bleibt jedoch das Problem der px- 
Empfindlichkeit an dem einen Benzolring bestehen, das ist die 
Strukturiinderung in der inneren Sphire des Komplexions beim 


Wechsel des fufberen Anions. 

Auch die folgenden Verteilungsversuche mit reinstem Chloroform und 
Toluol sind in diesem Zasammenhang von Interesse. Es wurden je 10cm* Sol 
7-10-3% mit 5cem* organischem Lésungsmittel kraftig geschiittelt. Ablesung 
nach mehreren Tagen. 

Tabelle 3. A. Mit Chloroform. 









































Farbe Farbe der Farbe der | 
Ausgeschiittelte Lisung oberen Schicht: | unteren Schicht: 
der Lisung HO CHCl, 
Nachtblau allein 0'}007% . ./|  lilarosa farblos |  karmin 
+ 1-10—%, 1-10—2, | | 
1-10-—'n NaOH . .| ‘ " - 
+ 1+10—8n CH,COOH .| _ violett ; _ dunkelblau 
» +1-10-—2n CH,COOH .| violettblau P ° 
OR PP RL BRS F karmin 
» +1-10—1n CH,COOH .| dankelblau , | dunkelblau 
» +110-8n HCl... .| - 4 | ultramarin 
. +1-10-8n H,SO, . . ‘ j | violett 
. + Alkohol Ende.—30% | ultramarin | “ ultramarin 
» +110-2 HCl... .| A 5 | _ 
» +10-8n H,SO,.. .} é | J | 
» +1-10-1n HCl... . . hellblaugrin 4 | - 
+110-1n H,SO, ... , 7 dunkelblau | 





* Solche Annahmen waren etwa das Gleichgewicht zwischen einer ionischen 
Carbeniumform der Farbbase und ihrer Pseudoform, welche die Assoziation ver- 
titteln wiirde, oder eine starke Verschiebung des Léslichkeitsproduktes der 
Varbbase gegentiber dem Salz, was gleichfalls die Aggregation andern wirde. Im 
‘inne einer Definition von F. Arxpr (Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 2965) kénnte 
ian die zweite Form des Nachtblau (Fig. 6), da beide ,die gleiche gegenseitige 
lage aller Atomkerne aufweisen und sich nur durch Bindungen und Ladungen 
interscheiden“, als Zwischenstufe bezeichnen. 
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B. Mit Toluol. 









































Farbe Farbe der Farbe der 
Ausgeschiittelte Lésung Got Tae unteren Schicht: oberen Schicht : 
& H,0 Toluol 
| | | 
| Nachtblau allein 0°007% .../| lilarosa | farblos | karmin 
| » + 110-1, 1-10 2, | | 
| 1-10-3n NaOH. . | . | ‘ 
|, 41-10-38 CH,COOH .| _violett v | é 
» +1+10-2n CH,COOH .| violettblau hellblan j 
eT Sei. 4 farblos | . 
» + 110-1» CH,COOH .| dunkelblau hellblan ‘ 
» +1-10-%9 HCl... .| . farblos | - 
- +1-10-3n H,SO,. . | . . | ‘ 
» + Alkohol Ende.—30% | ultramarin | hellblau =, 
» +110-2n HCl... .| ; ; | violettrot 
> +1-10-2n H,SO,.. .| ° farblos | karmin 
| > +110-'m HCl. . . . blaugrimhell} hellgriin —_hellblau 
| » +110-'n H,SO,. . .| . . | rosa 


Das Toluol firbte sich beim Schiitteln mit Nachtblauso! 


O';0U7% karmin, und dieses geht bei langerem Schiitteln voll- 
stindig in das Toluol iiber. Diese Toluollésung wurde dann mit 
Leitfihigkeitswasser geschiittelt: Das Leitfaihigkeitswasser blie!) 


farblos. 
Die Nachtblaulésung (0°007 % ) wurde mit der gleichen Menge 


Alkohol versetzt: (blau), der Alkohol war mit Lackmuspapier 
auf Séurefreiheit gepriift. Diese blaue (alkoholisch-wiasserige) 
Lésung bleibt beim Schiitteln mit Toluol blau, das Toluol farbt 
sich dabei hochrot. Zugefiigte NaOH (einige Tropfen n/10 bis 
20cm*) bewirkten Entfirbung der blauen alkoholisch-wiisserigen 
Lésung, das Toluol farbte sich stirker rot. 


Als wichtigste Ergebnisse dieser Ausschiittelversuche seien genannt : 

1. Alkalilauge bis 1-10—1 veraindert den Farbton unseres lilarosa Sols 
nicht. 

2. Starke Saéure in niederen Konzentrationen farbt blau, von 10-1” an 
hellblaugriin. Letztere Polychromie kénnte mit einer beginnenden Keaktion der 
zweiten N(C,H,),-Gruppe (am benachbarten Ring) mit HC] zasammenhangen und 
die Farbung des zweiwertigen Farbkations anzeigen. 

3. Bemerkenswert ist die Blaufarbung, also Begiinstigung der chinoiden 
Form, in sdéurefreiem verdiinnten Alkohol. 

4. Der Ubergang des Farbmolekiily in Chloroform und Toluol erfolgt in 
der roten, benzoiden Form, in Toluol anch aus stirker sauren Lésungen, z. BD. 
1-10-1” H,SO, und unter 1-10—1m HCl. 

Der Ubergang des Farbsols, auch aus recht sauren wisserigen Lisunge?. 
in das organische Mittel kann unter Entfarbung der wisserigen Schicht vol!- 
stindig sein. Das ist namentlich bei CHCl, ausgesprochen. Eine interessante Va- 





























Seat See 7 








ot 


uso] 7 
voll. & 
mit , 
liel 


nee 
pier 
ige) 
irbt 

bis 


gen 


Sols 
an 
der 
ond 
den 
in 
en, 


lI - 
V a- 





Zusammenhang v. elektrochem.-konstitutivem u. kolloid. Aufbauusw. 17] 


riante bildet die weniger vollstandige Ausschiittelbarkeit von essigsauren und 
alkoholischen Lésungen mittels Toluol. Die Farbungen in den angefiihrten orga- 
nischen Lésungsmitteln sind wohl mit dem Auftreten der Desmotropie ver- 
einbart, machen aber der Annahme einer ionischen roten Form in CHCl, und 
Toluol gewisse Schwierigkeiten. 

Nach den angefiihrten Erfahrungen besteht Ubereinstimmung 


von Congoblausol mit dem Nachtblausol darin, daB die blaue 
Form chinoid ist und sich mit abnehmendem px einstellt. Gleich- 
falls konstitutiv verstindlich erscheinen die Unterschiede, dab 
nimlich die Elektrodialyse der beiden Farbsalze beim Congo- 
farbstoff die Umwandlung Anion — Zwitterion (Rot— Blau), bei 
Nachtblau die von Kation—- Pseudoform (oder statt der letzteren 
ein anderes Kation) (Blau— Rosa) also entgegengesetzte Farb- 
verschiebung bewirkt, sowie der entgegengesetzte Ladungssinn 
der beiden gereinigten Sole. Auch die stirkere Assoziation der 
blauen zwitterionischen im ersten und einer roten ionischen oder 
Pseudoform im zweiten Falle wiirden dem Verstehen keine 
Schwierigkeiten bereiten. 

Fiir das gereinigte Nachtblausol kommen als Gegenion 
Reste des urspriinglichen Cl’ oder aus der Reaktion von OH’ 
mit CO, entstandenes HCO,’ in Betracht. Als Neutralteil mub 
das benzoide Molekiil ange- , 
sprochen werden, als aufladen- | x. 
des, komplexes Kation kénnen 6 
Reste der chinoiden Form als 
Imonium oder carbeniumartige, 
im Gleichgewichte mit einer 
Pseudoform stehende, ionische 
Farbmolekiile der Teilchenober- 
Hiiche in Frage stehen. Im 
ersten Falle bestiinde der ohne 
weiteres verstindliche Unter- 
schied, daB beim Congoblausol 








a Nachtblau 86-10"? % 








die azoide, beim Nachtblausol ) . ee TH | 
die chinoide Form die Aufla- 10 30 «8 ” a 
dung vermittelt. Fig. 7. 


Die obenstehende Figur 7 
und die Tabellen 4 und 5, die auch die zeitlichen Intervalle der Ver- 
suche enthalten; geben fiir einige Beispiele ein Bild des Ver- 
laufes der x, t-Kurven und ihrer Reversibilitit. 

Die Versuche zeigen zum Unterschiede vom Congoblausol 


einen nahezu linearen Anstieg von x mit der Temperatur. Dieses 
12° 
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Tabelle 4. Nachtblau c—8°6-10-2%. 























SS 
Bors armel Nach drei Tagen 
°C pea ag ge) ae 
“x0106 “x 106 xe 106 
10 4:99 $72 108 | 
| 15 5°52 997 120 +. 
| 20 6°35 . 109 135 
| 25 7°33 122 149 
| 80 7-95 136 163 | 
35° 8°63 153 180 |. 
40 9-42 166 195 
45 10°2 180 209 
50 11°1 196 225 
60 131 | 22°7 256 
70 17:0 1 95:4 287 
| 80 20°8 288 30° 
90 26°0 32-4 32-4 
| 





Verhalten wire konstitutiv daraus verstindlich, da’ beim Congo- 
blausol sowohl gesteigerte Aminolyse als auch etwaige Aus- 


treibung von CO, die polaren Farbmolekiile, also die freie 
Teilchenladung vermehren muB. Beides fillt beim Nachtblau fort. 
Da nun bei diesem der x-Abfall bei Abkiihlung nicht unmittel- 
bar zum Ausgangswert, sondern gleichfalls zu einem héheren zu- 
riickfiihrt, so mu auch hier eine die Erwirmung begleitende 
Desaggregation angenommen werden. Als Mechanismus derselben 
kommt vor allem die Lockerung und Spaltung von Aggregaten 
(Sekundirteilchen) durch die gesteigerte Wiirmebewegung. der 
Teilchen und insbesondere in der Gegenionenatmosphire in 
Betracht. Diese Lockerung hilt noch einige Zeit nach der Er- 
wirmung an. Wenn man die gleiche Prozedur der Erwairmung 
und Abkiihlung einige Tage nacheinander wiederholt, so kann 
man auf diese Weise eine miichtige Erhéhung der Anfangs- und 
Héchstwerte (bei 90°) von x erzielen. Das geht noch deutlicher 
als aus Figur 7 aus der Figur 8 hervor, die das Analogon zi 
Figur 3 darstellt. Sie zeigt zugleich, wie mit der Zeit die Aggre- 
gation, erkennbar am Gange von x, wieder dem Ausgangszustan(| 
zustrebt, der also ein relatives, stabiles Gleichgewicht darstel!'. 


ee 


_'° In &hnlicher Weise kénnte auch ein erheblicher positiver Temperatur- 
koeffizient der Léslichkeit der Farbbase einen Umbau in kleinere Assoziate be- 


fordern. 


—_— Ta Te 


Ts) 





Z0- 


Bie 
rt. 
e|- 
u- 
de 
en 


Zusammenhang v. elektrochem.-konstitutivem u. kolloid. Aufbau usw. 


Tabelle 5. Nachtblau 8°6-10-2% *. 
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— . — SSS ers suueonsnenitw en 
| im a b c | d e | f e FE 
ec | | icky 
%©10° 010° | x010® | = x0105 “e010 | x010° x0105 | %0105 | 
10 | o499 | 1:88] 207; — - |} = [-}- 
15 | 0554 | 212] 244) 0-959 Bea ag Gl hse 
| 0703 | 240/ 270/ 1:06 ad 063g | — | — 
2 | 0765 | 265| 304) 119 | 0727 | O727°| 1:18) 1°44 
30 | 0865 | 299 338; 1:32 0831 | 0799 | 125) 159) 
35 | 0968 | 332! 375) 1°47 — Ma Lae Lr 
40 | 107 | 366) 410; 161 0997 | 0978 | 1°50 | 1:93 
45 | 117 | 400/ 450; 181 | — _ io1d8 
60 | 132 | 424) 478) 191 | 120 | 120 | 1°78] 231 
60 | 167 | 489} 562) 225 | 147 141-204 | 2°65 
70 «191 =| «5538 | 636) 261 | 1°85 182 = 2:36 | 306. 
80 | 249 | 619] 698; 287 | 231 | 227 | 262] 3-49 
90 283 | 684| 772/ 332 | 268 | 266 | 297| 3:84 
so | 265 | o82|/ — | B24 | 261 256 | 2°70 | 3°71 | 
70 | 289 | 564; — | 294 2°40 231 | 246 | 3:34 
60 | 218 | 499; — | 259 | 2°15 208 | 211 | 2°93 
60 | 188 | 488) — | 2% | 1:87 179 :1°89 | 256 
4 | 178 | 410); — | 212 | — — —|-— 
40 | 167 | 378; — | 198 | 1°59 153 | 162] 218 
35 | 150 | 343); — | 1°80 — — — | — 
$0 | 188 | S11; — | 1°61 1:33 125 =| 1°32} 1:80 
2 | 122 | 281|.— | 148 1:21 1:14 | 1:20 | 1°65 
20 | ita | 251.) — | 1°30 — 0996 — 
15 | o987 | 221) — | 117 _ a 3 | 
10 | 0852 | 192) — —- _ "i seal ise 








Die angefiihrten Beobachtungen scheinen uns mit dem hier an- 


genommenen Mechanismus der thermischen Teilchenaufspaltung 


gut vereinbar. Fiir eine gleichzeitig 
konstitutive Erklirung der thermi- 
schen Desaggregation, wie sie sich 
bei den Congofarbstoffen ergibt, feh- 
len beim Nachtblau die Unterlagen. 


IV. 

1. In einer weiteren Versuchs- 
relhe wurde es unternommen, den 
Kinflu8 von verschiedenen Substi- 
tuenten und ihrer Stellung auf die 
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Fig. 8. 


 @ Sol sofort, b 1 Tag, ¢ 2 Tage, d 23 Tage, e 26 Tage, / 33 Tage, 
9 36 Tage, h 71 Tage nach der Herstellung. In allen Versuchen die gleiche Probe 
vor Verdunstung sorgfaltig geschiitzt verwendet. 
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elektrochemisch-konstitutiv bedingten Assoziationsverhiltnisse i 
unseren hochgereinigten azidoiden Disazofarbsolen festzustellen. 
Wie beim Congoblausol kénnen auch bei Congorubin, Congo- 
korinth G, Benzopurpurin 4B und Chicagoblau 6B durch Elek- 
trodialyse die elektrolytfreien blauen Farbsole mit H° als 
G;egenion dargestellt werden. Von dieser Gruppe ist den erstan- 
gefiihrten gemeinsam, da8 sie wie das Congorot zwei Sulfogruppen 
aufweisen, wihrend Chicagoblau vier Sulfogruppen enthalt. Im 
folgenden sollen deshalb die ersten gemeinsam behandelt und am 
Scblusse das Chicagoblau ausgefiihrt werden. 

Bereitung der Sole: Samtliche dieser Farbsole konnten durch eine von 
5 bis 220 V allmihlich in der Spannung gesteigerte Elektrodialyse aus den mig- 
lichst konzentrierten Lésungen der Farbsalze gewonnen werden. Dabei schlugen 
diese gegen Blau um und setzten schlieBlich aus klarer, farbloser Oberschiclit 
einen Niederschlag ab. Dieser wurde immer wieder mit nevem Leitfahigkeitswasser 
zam Sol aufgeschwemmt und weiter elektrodialysiert, bis die Leitfahigkeit schlies- 
lich konstant blieb. Auf diese Weise warden die reinen Stammsole von Congorubin 


blau 9,87. 10—-2%, Congoko- 
NH, rinthblau 1,2.10—1%, Benzo- 


! 
i, Le 


OH ! : 
os 7 cagoblau 1,04 .10-—1!% herge- 
#. . S0,H" T stellt. 
H°S0; OH : NH, Die Konstitution geht 
OOO" aus den folgenden Formelbil- 
a dern hervor, welche die rein 
vi Kongokorinth G eye E 
* S0;H" polare, azoide Form wieder- 
NH, NH, geben: 
Or “rig 7 OS ws Betrachten wir nun 
SojH* - oe S0zH* zunichst die Verhaltnisse 
enz 3 : ; 
vas bei Congorubinblau und 
___ Mtl OH OH Nh, Casiehitieemel 7; 
H°30; N=N N=N sojx* Congokorinthblau. — Die- 
CH,0 CH,0 selben unterscheiden sich 
SO,H" Chicagoblau 6B S0,H" von Congoblau_ erstens 
L 


durch Hinzutreten einer 
phenolischen OH-Gruppe 
und zweitens durch den Wegfall einer Aminogruppe in derselben 
Molekiilseite. Es kann also nur die eine Hilfte (1) eine Umlagerung 
in die zwitterionische chinoide Form erfahren, die andere (11) 
bleibt polar, und zwar ist durch das saure Hydroxyl] dieser po- 
lare negative Charakter, also die Saurestiirke erhéht. Da die 
Stiuredissoziationskonstante K® fiir das innere Salz (I) die Hydro- 
lysenkonstante der basischen Gruppe darstellt, so bedeutet ihre 
Erhéhung zugleich gesteigerte Aminolyse der Imoniumform. 


Fig. 9. 








@ in 
len, 
ng )- 
‘lel- 

als 
tan- 


pen 
Im 


am 


von 
nog- 
igen 
icht 
§ser 
ieb- 
bin 
ko - 
1Z0- 
shi- 


rge- 


eht 
bil- 
ein 
er- 


un 
se 


nd 


ch 





Zusammenhang v. elektrochem.-konstitutivem u. kolloid. Aufbauusw. 175 


Schreibt man nimlich im Sinne von Bréysreps Definition von Saure (1) 
und Base (2) fir unsere zwitterionische Aminosulfosiure 


+a-—+A~+Ht...(1) und A~+HO-—++tA-+0H-... (2), 


so lauten die Reaktionsgleickungen fiir die Saure- und Basendissoziationskon- 
stante K* und k® 


Con*C+a-— 


Cu*Ca— 
Pie 
- Ca— . 


a 
= Ga und K >= 








woraus sich unter Einsetzung der Wasserdissoziationsgleichung 


kw 
Cox = —— 
- Cu 


zugleich die Hydrolysengleichang der basischen Gruppe ergibt 


kw 
- 
Ke 


Vom Congoblau unterscheiden sich also Congorubinblau’? 
und Congokorinthblau durch die Halbierung des Héchstgehaltes 
an innerem Salz und durch die erhéhte Aminolyse der basischen 
Gruppe. Hier wird schon durch geniigende Verdiinnung die Amino- 
lyse derselben, also die Umwandlung in die rote azoide Form aus 
dem blauen chinoiden Farbsol eintreten. So fanden auch PAULI 
und L. Stncgr (I. c.), daB die Existenz des reinen Congorubinblau 
mit 75-10-%/, nach unten begrenzt ist, unterhalb dieser Kon- 
zentration geht es mit fortschreitender Verdiinnung durch Violett 
in Rot iiber. Das Congokorinthblausol zeigt itiberhaupt einen 
violetten Stich und erscheint gegeniiber dem Congorubinblau, 
schon an dem hiéheren Schwellenwert der Flockbarkeit, z. B. durch 
KC], als feiner dispers erkennbar. So lag dieser fiir 3°2-10~?°/, 
Congokorinthblau bei 1°3-10-'n KCl, dagegen bei 3°1-10—? » KCl 
fiir das gleich konzentrierte Congorubinblau. DaB die Zerteilung 
unter Bildung der azoiden Form beim Congokorinthblau noch 
weiter geht als beim Congorubinblau, mu8 in dem Konstitutions- 
unterschied dieser zwei Isomeren begriindet sein. Beim ersteren 
sind OH- und Sulfogruppe in der Stellung 1:8 benachbart, beim 
letzteren sind sie in 2:8-Stellung am Naphtalinring und zwischen 
ihnen liegt die N-Briicke zum Benzidin. Da nun eine erhebliche 
Riickwirkung des OH auf das benachbarte Ion der starken Sulfo- 
siure nicht zu erwarten ist, mu8 das auseinandergehende Ver- 





12 DaB das Farbsalz Congorubinrot einen betrichtlichen feindispersen An- 
teil hat im Vergleiche mit Congorot, war schon von Wo. Osrwatp (Koll. Beih. 10 
(1919) 196) in seinen bekannten ersten Untersuchungen itber die Flockungsver- 
haltnisse des Congorubins festgestellt worden. 
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halten der zwei Isomeren auf einen verschiedenen Einflu8 de. 
Hydroxyls auf die Siiuredissoziation des RNH?, d. i. seine Amin: 
lyse, zuriickgefiihrt werden. Diese wiirde durch das freie OH des 
Congokorinths betrichtlich gesteigert sein im Vergleich mit dey 
Wirkung des abgeschirmten OH beim Congorubin. 

Hier bestiinde eine gewisse Verwandtschaft zum Einfluf der Stellung von 
OH als Substituenten auf die Affinititskonstanten aromatischer Carbonsauren. 
Noch naher liegen anscheinend die Beziehungen zum Verhalten der zwei folgenden 
isomeren Aminophenolsulfosiuren, deren Siuredissoziationskonstanten ka nac), 
dem Ostwatp*chen Verdiinnungsgesetz ermittelt wurden. (Exserssacu, Z. physik 
Chem. 11 (1893) 608). 


OH OH 
I ( ‘NB, k?°—9'4-107®; Il 7 80,.H k25°—8°3-10-°. 


\4 \Z 
SO, . H NH, 

Im Falle I wird die Sauredissoziation der Ammoniumgruppe (im Sinne von 
Broénstep) durch das benachbarte OH erhdht, also die Zwitterionbildung ent- 
sprechend herabgesetzt, in IJ wird die Wirkung des OH anf das entferntere NH 
vielleicht auch durch das zwischengelegene SO,H gehemmt und die innere Salz- 
bildang beginstigt erscheinen. Das gibt sich in den Werten der Affinitiits- 


konstanten als gréBenordnungsmaBige Differenz zu erkennen. 

Es ist unsicher, ob in unserem Falle Anderungen in der Biegsamkeit 
der Farbmolekilkette auftreten, welche durch Ausbildung einer ,Zangenform- 
Wechselwirkungen entfernter Gruppen erleichtern. Wohl erscheint jedoch die Még- 
lichkeit einer Wechselwirkung der OH- und NH,-Gruppen zweier benachbarten 


Farbmolekel denkbar. 
Jedenfalls wire danach vom konstitutiven Gesichtspunk' 
verstiindlich, daB der azoide, anionische, saure Charakter in der 


Tabelle 6. 

































































Congoblau : vr Congorubin Beng 
Konz. in °/, | 41-10-21 | 1-28-10-8 | 2:47-10-2 | 1:2-10—3 
Mol.-Gew. 654 680 653 653 
Molaritit 1°68-10—3 | 1°88-10-8 | 3:78-10—# | 1:84-10-3 — 
Verdinnung || +108 x0105 | e105 | x-105 
1:1 1:92 14:8 15°7 139 
1:2 0-973 7-79 8-62 31 
1:4 0-623 3:99 4-55 378 
1:8 | o-s91 2:05 2:37 19:7 
1:16 0°377 1:08 1:20 10°4 
1:32 | eee na Li on 
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Tabelle 7. 
| | page aiden B gpina * D paar G 
Ver- | 1*1210—!%, 12861019, 2°47- 107 *9/, 1°2219~ 1%, 
dinnung | : le 
}» |v |» | fe | ow | fe | we | fe 
Bieta cote | on ¥ ae | 
| 1:1 11°4 | 338 | 788] 888 416 | 204 756 | 97:5 | 
| 1:2 116 | 3°41 | 828 | 91 | 456 | 21:3 | 783 | 280 | 
| 1:4 | 148 | 385 | 848 | 922 482 | 219 | 822 | 287 | 
| 1:8 | 186 | 431 | 872] 934 | 501 | 221 = 857 | 293 | 
| 1:16 359 | 5°99 91:9] 959 | 508 | 232 943 | 307 | 
| 1:32 | 62°7 | 791 BS Pg a, re 
| 





Reihe Congoblau, Congorubinblau, Congokorinthblau zunehmen 
oder, was dasselbe ist, der zwitterionische Anteil der Farbmole- 
kiile abnehmen wird. Zunahme der einsinnigen Ladung bedeutet 
aber im allgemeinen Neigung zur Desassoziation, wiihrend der 
zwitterionische Aufbau Assoziation und Aggregation begiinstigen 
wird. Diese Verhiltnisse spiegeln sich nun in markanter Weise 
im Gange der spezifischen und molekularen Leitfahigkeiten % und v. 


dieser Farbsole wider, die in den 
vorstehenden Tabellen 6 und 7 und 
Vigur 10 wiedergegeben sind. 


2. Der Uberblick der Resultate 
ergibt zunichst ein starkes Steigen 
der molekularen Leitfahigkeit py. in 
der Reihe Congoblau, Benzopurpurin- 
blau, Congorubinblau und Congo- 
korinthblan. Sehen wir zunichst 
von Benzopurpurin ab, so ist dieses 
Verhalten durchaus das auf Grund 
der konstitutiven Verhiltnisse er- 
wartete. Eine nihere Analyse fiihrt 
noch etwas weiter. Denken wir zu- 
nichst die Hydrolyse der Farbsole 
maximal, also ihre inneren Salzan- 
teile durch die Aminolyse ganz ab- 
gebaut, dann bleiben bei allen nur 
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die zwei Sulfosiuregruppen iibrig. Der Grenzwert v.. wird sich 
aus den Beweglichkeiten der Sulfogruppen und der zugehirigen 
H* zusammensetzen und kann mit zirka 850 bei 25°C angenommen 
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werden. Er wird in der Tat beim Congokorinth in unserer Ver- 
diinnung praktisch erreicht?®. 

Beim Congokorinthblausol kénnen wir also sagen, daB beide 
HSO,-Gruppen vollstandig unbehindert ionisieren miissen und daf 
bereits in maiBigen Verdiinnungen keine derselben durch Bildung 
des inneren Salzes der Leitfahigkeit entzogen ist. Da jedoch das 
Congokorinthblau sich noch als kolloid +4 erweist, so mu8 wenigstens 
der itiberwiegende Anteil seiner Molekiile zu Assoziaten zusammen- 
getreten sein, welche dem Typus nach den ,,ionischen Seifenmicellen” 
von Mc BAIN nahestehen, die gleichfalls volle Ionisation und Leit- 
fihigkeit aufweisen. 

Das ungefihre Bild einer solchen Micelle in unseren Congo- 
korinthblausolen diirfte wahrscheinlich so zu denken sein. Durch 
die VAN DER WAALS" Kriéfte hiangen die Benzidinzentren der 
Molekiile derart zusammen, daB durch sie die Achse der Micelle 
geht. An den distalen Enden jedes aus elektrostatischen Griinden 
méglichst gestreckten Molekiils sitzen die aufladenden Sulfo- 
gruppen. Ebenfalls infolge der elektrostatischen AbstoBung liegen 
die verschiedenen assoziierten Farbmolekiile nicht in einer Ebene 
iibereinander, sondern werden aus derselben gedreht sein, wobei 
der Winkel, den die Molekiilachsen untereinander einschlieBen. 
von der variierenden Assoziationszahl bestimmt sein wird (Fig. 11a). 
Diese ionischen Micellen kénnen nur noch mit einem molekular 
dispersen Anteil im Gleichgewicht stehen. 


Beim Congorubinblausol sind die Verhiiltnisse deutlich ver- 
schieden, denn wir bewegen uns nur wenig iiber dem _ halben 
Grenzwert uv... Im Durchschnitt wire hier also in unserem Ver- 
diinnungsbereich noch das innere Salz des Halbmolekiils erhalten 
und nur die zweite Sulfogruppe leitfihigkeitsaktiv. Das wiirde 
einer ionischen Micelle entsprechen, in der die Farbmolekiile an 
ihren zwitterionischen Enden durch die starken Gitterkrafte zu- 
sammenhingen, wihrend die freien Molekiilenden die ionisierten 





‘8 Wir sehen hier von dem erreichten Héherwert ab, erstens weil die Wasser- 
korrektur bei dieser Verdiinnung schon einen Febler von 10°/, bedingen kann, 
und zweitens weil die angenommene Beweglichkeit des Anions v.. = 75 vielleiclt 
zu klein ist als Folge der micellaren Ladungsanordnung. Analoge Verhiltnisse 
beziiglich der Anionenbeweglichkeit wurden schon von Mc Bary fir die Seifen- 
sole erértert. 

‘4 Der kolloide Charakter zeigt sich hier z. B. in der bei ED bestehenden 
Membranundurchgingigkeit, allerdings ist die letztere auch in starkem MaBe von 
der hohen Teilchenladung mitbestimmt, Die Membranundurchgingigkeit wird 
sich deshalb schon bei relativ niedrigen Assoziationsgraden bemerkbar machen. 
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sauren Sulfogruppen tragen (Fig. 11b). Wenn es auch plausibel 
ist, daB in einem gewissen Konzentrationsbereich ein sehr groBer 
Teil der Assoziate so gebaut ist, mu8 auch hier bei fortschrei- 
tender Verdiinnung das Vorkommen von ionischen Micellen des 
obigen Congokorinthtypus (Fig. 11a) und das Gleichgewicht mit 
molekulardispersen Teilchen hinzutreten. 

Beim Congoblausol und Benzopurpurinblausol ist nach den 
u-Werten nur ein kleiner Bruchteil der Molekiile an der Leit- 
fiihigkeit beteiligt, also frei aufgeladen, der weitaus gréBte Teil 
ist zwitterionisch, demnach zu dichten Assoziaten verbunden. An 
diesen werden, analog etwa den lyophoben, anorganischen Solen, 
die aufladenden, wahrscheinlich einwertigen, also nur im Halb- 
molekiil azoiden Farbmolekiile angeheftet sein. Die Anheftung 
muB, wie etwa beim Congorubinblausol, mittels der zwitter- 
ionischen Halfte der Farbmolekel erfolgen, wiihrend die azoide 
Halfte mit der freien Ladung nach aufen gerichtet sein wird. 
(‘ber die Berechnung der Kolloidiquivalente A ist bereits friiher 
Naiheres angegeben worden. (Schon PAvuLI und E. Wetss [I. ¢.| 
hatten fiir gleich molar konzentrierte [3-10-*m| azidoide Congo- 
blau- und Congorubinblau- 
sole die stark auseinander- 
cvehenden Werte K = 18 bzw. 
K=2 gefunden). 

In der folgenden Figur 
sind die drei auf Grund Kongokarinth 6 
der y-Werte angenommenen Benzidinrest 
Strukturtypen der Farb- Schema einer Farbstoffmolekel: 
micellen schematisch dar- 
cestellt. 








Kongorubin 





















































Das Benzopurpurinblau 
4B zeigt mit seinen tief 
unter dem Grenzwert von 
U gelegenen y-Werten an, Kongoblau 
daB es wie das Congoblausol = fenzopurgurin 48 
ganz tiberwiegend aus dem Fig. 11. 
inneren Doppelsalz aufge- 
haut ist, allein seine y-Werte sind zugleich deutlich gréBer als die 
vom Congoblausol. Beim Benzopurpurinblau ist somit ein etwas 
gréBerer Bruchteil der Molekiile polar, die Gesamtladung gréBer, 
das Kolloidiquivalent kleiner als bei letzterem. Da der einzige 
Unterschied der: beiden Farbmolekiile der Ersatz des Benzidin- 
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mittelstiickes durch Tolidin ist, so lage die Vorstellung nahe. 
da8 in letzterem mittels seiner Methylgruppen die Basendissozia- 
tionskonstante K® verkleinert ist gegeniiber dem Benzidin. [a 
jedoch E. VALKO (l.c.) bei den Farbsalzen Congorot und Benz. - 
purpurin 4B in vergleichbaren Konzentrationen sehr deutliche 
Aggregationsunterschiede zugunsten des ersteren findet und hier 
die Aminolyse des inneren Salzes eine vollstindige ist, mu8 vor 
allem mit einer Beeinflussung der VAN DER WAALS***? Anziehungs- 
krafte der Farbmolekiile durch den Ubergang von Benzidin 71 
Tolidin im Mittelstiick gerechnet werden'®. Beziiglich des Aui- 
baues der Teilchen wiirde das Benzopurpurinblau dem Cong:- 
blau sehr nahe stehen und diirfte nur im Aggregationsgra( 
jeweils mit einem verdiinnteren Sol des letzteren korrespondieren. 
Diese Abweichung der beiden Sole muB sich iibrigens nach dem 
Grange der y-Werte mit der steigenden Verdiinnung stiirker ver- 
ringern. 

3. Das Chicagoblau 6 B ist ein Disazofarbstoff mit vier Sulfo- 
gruppen, zwei Hydroxyl- und zwei Aminogruppen an den Naph- 
talinen und einem o-Dianisidin an Stelle des Benzidinmittelstiickes 
von Congorot (Fig. 12). Die dem NH, benachbarte Sulfogrupye 


fiihrt es in das innere 
NH, OH OH NH, 


H*S0; N= Ww) wen S0H" Salz tiber, wihrend die 
cH, OOH, zwei freien Sulfogruppen 


SOsH" Chicegoblau 6B 50;H* stark ionisieren und die 
Aminolyse des . inneren 
Salzes fast ganz unter- 
driicken. Das Ergebnis ist, daS dieses Farbsol sich mit seinen 
v-Werten nicht nahe dem pv... — 1700, welches der vélligen Amino- 
lyse des inneren Doppelsalzes entsprechen wiirde, sondern nahe 
dessen Hilfte entsprechend den zwei frei ionisierenden Sulfo- 
gruppen befindet. Erst in sehr hoher Verdiinnung sind Anzeichev 
einer geringen Aminolyse in einem leichten Anstieg von p. merk- 
bar. GroBe Wahrscheinlichkeit hat demnach hier das Uberwiegen 
eines lonischen Micellentypus, bei dem die Farbmolekeln, wie in 


Fig. 12. 





'S In diesem Zusammenhange ware auch der sehr bemerkenswerten Ver- 
suche von C. Rosinson und H. A. T. Mitzs (Proc. Roy. Soc. London A 131 (1931) 
576) zu gedenken, welche bei dem durch die m-Stellung der CH,-Gruppen des 
Tolidins isomeren Farbsalz des Benzopurpurin 4B einen betrachtlichen Unter- 
schied in der Richtung einer Abnahme der Assoziation auf verschiedenen unab- 
hingigen Wegen feststellen konnten. Da die weitgehende lonisation beider Farb- 
salze ibereinstimmte, kann es sich hier gleichfalls nur um Beeinflussung der 
VAN DER Waatsschen Kriafte der Molekelmittelstiicke handeln. 
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Fig. 15 schematisch angedeutet, mittels ihrer zwitterionischen 
Gruppen und dem Mittelstiick axial zusammenhiingen. 

In der freien Ladung je Molekiil, entsprechend einem Kolloid- 
‘iquivalent 1/2, und der vollstandigen Jonisation zweier Sulfo- 
gruppen, wiirde das Chicagoblau dem Congokorinth 
am niachsten stehen, wie dies auch mit seinen 
v-Werten der Fall ist; der chinoide Charakter, die 
verstirkten Haftkrafte der Assoziate und der auch 
in betrachtlicher Verdiinnung zu erwartende héhere 
Assoziationsgrad wiirden es jedoch von diesem stark 
unterscheiden. Der eigentiimliche Solcharakter des 
Chicagoblau mit der starken Aufladung jedes ein- 
zelnen Farbmolekiiles und dem damit offenbar be- Fig. 13. 
grenzten Assoziationsgrad desselben priigt sich auch 
in dem Schwellenwert der Elektrolytflockung aus. Mit NaCl 
war nicht einmal bei Sattigung und ebenso auch nicht bei 
Uberschichtung einer gesittigten (NH,),SO,-Lésung an einem Sol 
von 3'25-10-*°/, eine Fillung zu erzielen, also die Aufladung 
zu unterdriicken. Fiir BaCl, lag der Schwellenwert bei 5-10~* , 
volle Flockung bei 1-10-?m”. Da die Mol'aritit dieses Sols etwa 
bei 3-10-5n, die Gesamtladung also bei zirka 6-10~-°n gelegen 
ist, tritt Flockung bei einer hundertfachen Aquivalenz des 
Bariumions ein. 

Das Farbsalz des Chicagoblaus von 2-10~*°/, diirfte sich in 
seiner Aufladung von der unseres azidoiden Sols vielleicht nicht 
weit entfernen. VALKO (1. c.) gibt dafiir auf Grund seiner Diffu- 
sionsbestimmungen einen Aggregationsgrad von 3,7 an. Ein ahn- 
licher Wert kénnte auch fiir unser azidoides Farbsol méglich sein. 

AnschlieBend sei hier nur summarisch iiber Ausschiittelver- 
suche mittels Chloroform und Toluol berichtet, welche in vollig 
der gleichen Weise und mit saémtlichen Zusiitzen, wie friiher am 
Nachtblausol (Tabelle 3), auch am Chicagoblausol ausgefiihrt 
wurden. Hier trat keinerlei Firbung des Chloroforms oder Toluols 
auf, diese blieben ausnahmslos farblos. Dagegen fand sich bei 
Laugenzusatz (10—' und 10-?” NaOH) in der wiisserigen unteren 
bzw. oberen Schicht ein violetter Stich, ebenso in einer wiisserig 
alkoholischen Mischung, die zum Ausschiitteln mit Chloroform 
oder Toluol diente. 

Im Zusammenhange mit den Beobachtungen (Abschnitt II]) 
liber temperaturabhingige Assoziationsinderungen erscheint noch 
ein kurzer Hinweis auf die y-Werte des Nachthblausols (Tabelle 7a) 
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am Platze. Hier wire der Grenzwert eines 1, l-wertigen Salzes 
Uo—= 120—150 einzusetzen. Die beobachteten y-Werte liegen tief 
unter demselben und zeigen noch in achtfacher Verdiinnung, also 
bei etwa 1-10-‘m, ein Kolloidiquivalent von zirka 8 an. Ein 
Anhaltspunkt fiir die Bildung ionischer Micellen im Sinne vin 
Mc BaIN ist hier nicht gegeben. 








Tabelle 7a. 
8°6 © 10 2/, — 1°54 6103 m 
Nachtblau, MG = 557 
Verdiinnung ai 
~0105 ph Yu 
| ee | 1:18 7°65 2:76 
. <2 0°767 9°93 3°15 
1:4 0°424 11:0 3°32 
1:8 0°318 16°5 4°06 

















4. In einer weiteren Versuchsreihe wurden in gleicher Weise 
wie bei Congo- und Nachtblausol auch Bestimmungen der ~,/- 
Abhingigkeit und ihrer Reversibilitét beim Abkiihlen an samt- 
lichen eben besprochenen Farbsolen mit verschiedenen Su bstituenten 
vorgenommen. Einige Beispiele aus der folgenden Tabelle 8 sind 
in Fig. 14 eingetragen. 
































Tabelle 8. 
| PR car - Chicagoblau Congorubin aes e 
°C 1°28010-19, | 5201019, 1°04010—19/, | 2°47+10—29/, | 9°87+10—20/, a 
ne10* x«10% x103 x0104 ~0104 “010° | %010° 
| 
| 20 ao 441. | — 8 inl — — 
| 25 1:46 470 | 1:06 1°57 5°54 1°47 | 1:39 
380 1°58 509 «=| ~—s(110 1°79 5:99 1°57 | 1:49 
40 1-78 5°85 1°31 2°11 690 1°74 | 1°65 
50 1:98 662 1:46 2°61 $21 1:93 | 1°80 
60 2°18 7-47 161 3-02 9°85 2:16 | 2:02 
70 2°29 7:99 1:77 3°44 11°8 2:31 | 219 
80 2°41 8°65 1°91 3°72 13°7 2:51 | 2°34 
90] 268 9:19 2°08 4-02 14°7 2°60 | 2°41 
80 2°53 9°10 2-01 3°83 14°1 2°54 | 2°38 
70 2°38 860 1:89 3°53 12'4 2°36 | 2°28 
60 2-22 7°92 1°72 3:09 110 2°25 | 2°18 
50 2-02 7-42 1°57 273 9°52 2:10 | 1:94 
40 1°84 6°64 1°46 2°30 8:40 1:91 | 1°76 
30 1°61 5°76 1:25 2-07 7°20 170 | 1°58 
25 1:49 5:20 1:19 1°91 6°56 159 | 1°49 
20 — 4°63 — — — 1°50 _ 
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Die Versuche zeigen, da8 auch hier ausnahmslos durch die 
Erwirmung eine merkliche, allméhlich riickgingige Uberhéhung 
von * erfolgt, was auf einen zeitlichen Riickgang einer die 
Temperatursteigerung  beglei- 
tenden Desassoziation bezogen 2} 
werden kann. Der Versuch am 
Congorubin lehrt jedoch zu- = 7} 
gleich, daB bei starker Ver- ee: ie ee 
diinnung des offenbar schon 
weitgehend desassoziierten Sols o[-%:0" y 
Anfangs- und Endpunkt der 
z,t-Kurve fast zusammenfallen. 3} 
Das verdiinnte Congorubinsol 
liBt also, sich einem typi- 2+ 






















Konyorubin 
9,87-10°*% =F 





Senzopurpurin 4B 











schen Elektrolyten niahernd, ‘4 1,28 10° "% 
nba . me the 
-” z= ~ S | i. 4 i 
bereits eine sehr geringe Asso- 1+ r 7) w 
ziationshysteresis erkennen. Fig. 14. 


Auch das Benzopurpurinblausol 

zeigt selbst in unserer héchsten Konzentration eine sehr weit- 
vehende Reversibilitit. des « bei der Abkiihlung, also eine rasche 
Einstellung stabilen Assoziationsgleichgewichtes an. Es ist in 
dieser Hinsicht dem Congoblausol anscheinend iiberlegen. Im allge- 
meinen ist demnach bei unseren stirker aufgeladenen und viel- 
fach staérker dispersen reinsten Farbsolen wohl eine Assoziations- 
hysteresis beim Abkiihlen nachweisbar, doch ist der Effekt er- 
waitungsgem&B kleiner als bei den Solen mit héherem Kolloid- 
‘iquivalent. 

V. 

Auf Grund der mitgeteilten Beobachtungen an unseren hoch- 
gereinigten, elektrolytfreien Farbsolen, zumal der azidoiden Type, 
erscheint es von Interesse, ihre Beziehungen zu den Seifensolen 
einerseits und zu den VProteinsolen andererseits vergleichend zu 
betrachten. Allerdings darf dabei nicht iibersehen werden, daf 
fiir die Seifensole, insbesondere auf Grund der iiber mehr als 
2) Jahre sich erstreckenden Untersuchungen von Mc BAIN und 
seiner Schule, ein auBerordentlich vielseitiges und sehr vollstin- 
diges Beobachtungsmaterial vorliegt, waihrend die Beobachtungen 
an unseren Farbsolen in den ersten Anfingen stehen. Die Be- 
ziehungen zwischen den Seifensolen und den kolloiden Farbsalzen, 
unter denen vor allem das Congorot physikalisch-chemisch ein- 
gehend untersucht wurde, waren bereits vor einiger Zeit Gegen- 
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stand einer iibersichtlichen Darstellung’, auf die hier auch |e- 
ziiglich der Literatur verwiesen sei. 

In Seifensolen aus fettsauren Salzen finden sich nebeneinander 
a) eine von McBAIN Neutralkolloid bezeichnete Teilchenart, dic 
wohl als Analogon zu den schwicher geladenen Kolloidteilchen 
etwa eines anorganischen Sols mit hohem Kolloidiaquivalent an- 
gesehen werden mub, b) die ionische Micelle mit nahezu voller 
Aufladung und K=1!, c) ein molekular disperser Anteil. Die 
Seifensole sind erst in hoher Konzentration kolloid und kommen 
auch in dieser hohen (mehrere Zehntel bis mehrfach molar) 
lonalitit und, zur Vermeidung der Gelierung, bei hohen Tempera- 
turen (90°C) zur Untersuchung. Die Hydrolyse spielt in diesem 
Konzentrationsbereich keine nennenswerte Rolle. Eine innere Salz- 
bildung kommt hier nicht in Frage. 

Die Unterschiede gegen unsere reinsten Farbsole ergeben 
sich sowohl konstitutiv als auch aus den Konzentrationsverhiilt- 
nissen. Unsere héchstkonzentrierten Farbsole bewegen sich gréBeu- 
ordnungsgemiB zwischen 10~* und 10-*m und erreichen besten- 
falls nicht einmal 2-10—-*m. Die Aminolyse spielt hier, zumal in 
ihrer konstitutiven Auswirkung auf die Assoziation, eine yrobe 
Rolle. Der inneren Salzbildung kommt ferner bei einer grofen 
Gruppe, wie die Congofarbstoffe, eine auBerordentliche Bedeutung 
zu. Es tritt eine konstitutiv bedingte, au8erordentliche Mannig- 
faltigkeit der ionischen Micelltype auf gegeniiber der Monotonic 
bei den Seifenmicellen. Dazu kommt noch die grobe Bedeutung 
desmotroper Molekiilanderungen in den Farbsolen, die naturgemil 
den Seifensolen zur Giinze fehlen. Die gro8e Gruppe der azidoiden 
Farbsole bietet zudem fiir Untersuchungen den Vorzug aller 
reinen negativen Sole mit H° als Gegenion, deren Ausschliige 
bei konduktometrischen Methoden die gréSten sind und deren 
Kennzeichnung durch geeignete potentiometrische Bestimmunge: 
erginzt werden kann. 

Die Beziehungen der azidoiden Congofarbsole zu den reinsten 
Kiweifsolen wurden vom elektrochemisch-konstitutiven Stand- 
punkte bereits vor lingerer Zeit!? zum ersten Male aufgestellt. 
Die Verwandtschaft liegt vor allem darin, da8 es sich in beiden 
Fallen um eine zwitterionische Struktur handelt. Einer der 
wichtigsten Unterschiede ergibt sich daraus, da® das innere Saiz 
dieser Farbstoffe das einer Aminosulfosiiure, also einer starken 





'® Pavii-VarKé, Elektrochemie der Kolloide, 1929, J. Springer, Wien: 
‘7 Pavit, Kolloid-Z. 51 (1930) 27; Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 723. . 
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Siure mit einer schwachen Base, bei den EiweiBsolen hingegen 
yon Typus einer Aminocarbonsiiure, also einer schwachen Base 
und einer schwachen Siure ist. Dadurch ergeben sich neben Be- 
riiirungspunkten auch Abweichungen in der Frage des Einflusses 
von Verdiinnung, Hitze und Alkohol. Dazu kommt die Méglich- 
keit von desmotropen Umlagerungen, zu denen allerdings beim 
EiweiB unter Umstiinden Jeicht eine véllige Irreversibilitit hin- 
zutritt. Halt man jedoch neben die relative Einfachheit und 
geringe GréBe der Farbmolekiile als micellaren Baustein die 
heterogene Struktur und die GréBSe der Hauptvalenzketten im 
EiweiBmolekiil, dann erscheinen die im einzelnen sehr weit- 
gehenden Stabilitaétsunterschiede von Eiwei8 und Farbsolen durch- 
aus erwartungsgemiB. 

In diesem Zusammenhange sei noch kurz iiber Versnche 
berichtet, wie weit die Wechselwirkungen zwischen Proteinen und 
Farbsolen von dem anzunehmenden verschiedenen Bau der Micellen, 
wie oben erértert wurde, beeinflu8t werden. In diesen konnte er- 
hoben werden, da8 die in friiheren Arbeiten *,* fiir Congoblau- 
und Congorubinblausolen gemachten Feststellungen: 

»l. Wechselseitige Flockung von reinem Farbsol und Eiweib- 
kérpern, 

2. Auftreten von Schutzwirkungen erst bei Salzzusatz in 
mittleren und hédheren Proteinkonzentrationen, 

3. Auftreten von Sensibilisierung gegen Salzflockung bei 
niederem Proteinzusatz“ auch fiir das Congokorinthsol Geltung haben. 


Ferner bestatigte sich auch fiir Congokorinthblausol, daB dem 
Ovalbumin zum Unterschied vom Seralbumin nur die Flockungs- 
wirkung, nicht aber bei Kombination mit Neutralsalz die Schutz- 
und Sensibilisierungswirkung zukommt. 


In drei ausgedehnten Versuchsserien mit Congoblausol und 
KCl, BaCl, und MgSO, konnte ferner zum ersten Male auch an 
emem durch Elektrodialyse hochgereinigten Hdmoglobinsol gezeigt 
werden, da8B es sich vollkommen analog. zum Seralbumin verhilt. 
Das Hb hatte eine Bruttoleitfihigkeit von 6°09-10—* r. O. bei 1,4°/, 
Gehalt. Sein flockender Schwellenwert fiir das Congoblau lag bei 
)95+10-*9/,, Schutzwirkung fand sich bei allen untersuchten 
Salzen (KCl, BaCl,, MgSO,) bis zur Hb-Konzentration 1°77-10-'°/,. 
Der Sensibilisierangseffekt war wie beim Seralbumin am stirksten 
bei KCl aufgetreten und fiir die Elektrolyte mit zweiwertigem 


Kation gemi8 dem in tiefe Konzentrationen (5-10—*) reichenden 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 13 


186 W. Pauli und F. Lang 


Flockungsvermégen (gegen Congoblausol) entsprechend eingeenyt. 
Von der Wiedergabe der ausgedehnten Tabellen wurde im [p. 
teresse der Geschlossenheit der Darstellung abgesehen. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden mittels Elektrodialyse und Elektrodekantieruny 
die hochgereinigten azidoiden blauen Farbsole aus Congorot, 
Congorubin, Congokorinth G, Benzopurpurin 4B und Chicago. 
blau 6B sowie zum Vergleich das basische Farbsol von Naclit- 
blau_ hergestellt. 

2. Diese Sole werden in bezug auf ihre elektrochemisch- 
konstitutiven sowie Assoziationsinderungen durch Bestimmung 
ihrer thermischen Leitfahigkeitsabhingigkeit (x, Kurve) und deren 
Reversibilitaét sowie der Verdiinnungsiinderung ihrer molekularen 
Leitfahigkeiten p. untersucht. 

3. Es wird gezeigt, wie bei den genannten azidoiden Farb- 
solen, die simtliche Aminosulfosiuren darstellen, die Assoziations- 
krifte mit der inneren Salzbildung wachsen und wie andererscits 
mit der Zunahme der polaren sauren Gruppen infolge der ther- 
mischen oder Verdiinnungsaminolyse des inneren Salzes die Des- 
assoziation erhéht wird. Das Nachhinken der Leitfihigkeitswerte 
beim Wiederabkiihlen ist der Ausdruck einer Assoziationshysteresis. 
Mit der Zeit stellt sich beim Stehen ein Assoziationsgleich- 
gewicht ein. 

4. Gegeniiber dem Congoblau weisen Congorubin und Congo- 
korinth eine Verminderung um eine NH,-Gruppe, dagegen eine 
zusitzliche OH-Gruppe auf, welche je nach ihrer Stellung den 
sauren Charakter mehr oder weniger verstiirkt. Die Halbierung 
der inneren Salzbildung und die Steigerung der Gesamtladung 
prigen sich genau in der zu erwartenden Reihenfolge steigender 
molekularer Leitfihigkeit und der Desassoziation aus. Auch das 
Verhalten des azidoiden Benzopurpurin- und Chicagoblausols ist 
hinsichtlich des x,¢-Ganges und der yv-Werte sowie der Kolloit- 
tiquivalente durchaus das konstitutiv erwartete. 

5. Es lassen sich plausible Modelle des Aufbaues der ver- 
schiedenen ionischen Micellen bei den einzelnen Farbsolen aut- 
stellen. 

6. Die Beziehungen der Farbsole zu den Seifensolen einer- 
seits und den Proteinsolen andererseits werden kurz erdrtert. 
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Untersuchungen tiber Perylen und seine 
Derivate 
(45. Mitteilung) 


Uber ein Tribenzoyl-perylen 
Von 
A. ZINKE und E, GESELL 
Aus dem Pharmazeut.-chem. Laboratorium der Universitat Graz 


(Eingegangen am 26. 11. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 28, 11. 1935) 


Durch Einwirkung von Benzoylchlorid und Aluminium; 
chlorid auf Perylen konnten bisher zwei Dibenzoyl-perylene dar; 
gestellt werden, ein 3, 9- und ein 3, 4-Dibenzoyl-perylen. Ersteres} 
(I) entsteht bei Ausfiihrung der Reaktion unter Zusatz von 
Schwefelkohlenstoff, letzteres? (Il) beim Arbeiten ohne Verdiin- 
nungsmittel bei Zimmertemperatur. Zu ahnlichen Ergebnissen ge- 
langt man auch mit anderen Saurechloriden‘. ! 


JO. CH, CH. 
A a ia — 
ie: re ANS , 
m2 fr if te ~— 
yf  ¢ \ is alas 
Wud Nua Wiel 
O=C 
pha 





’ R. Scnoti, Cur. Seer und R. Werirzensécx, Ber. dtsch. chem. Ges. 43 
(1910) 2208. — A. Zinxe und Mitarbeiter, a. a. O. 58 (1925) 323. 


* A. Zixxe und O. Bennpvorr, 
Wiss, Wien (I1d) 139 (1930) 423. 


Mh. Chem. 


56 (1930) 153 bzw. S.-B. Akad, 


5 A. Poncratz und G. Marxerar, Mh. Chem. 66 (1935) 176 bzw. S.-B. Akad. 


Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 308. 


‘ ) 
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Bei einer Wiederholung der iiblichen Darstellungsreak(ioy 
fiir das 3, 9-Dibenzoyl-perylen erhielten wir einmal ein Benzvy). 
perylen, das mit keinem der bekannten Dibenzoyl-perylene iden. 
tisch ist. Den Analysenergebnissen nach ist die neue Verbindung 
ein Tribenzoyl-perylen. Alle Versuche, diese Verbindung noch- 
mals vom Perylen ausgehend zu erhalten, schlugen fehl. Da sich 
ein Tribenzoyl-perylen nur iiber eines der bekannten Dibenzoy|. 
perylene bilden kann, haben wir dann auch diese beiden Verbin. 
dungen der FRIEDEL-CrAFTs***" Reaktion mit Benzoylchlorid unter- 


worfen. 


Die 3,4-Verbindung erleidet hierbei keine Veriinderung, 
wohl aber fihrte die Reaktion beim 3, 9-Dibenzoyl-perylen zum 
Ziel. Wir erhielten das neue Tribenzoyl-perylen in guter Aus 
beute bei fiinfstiindigem Erhitzen einer mit wasserfreiem Aluminiun- 
chlorid versetzten Lésung von 3, 9-Dibenzoyl-perylen in Benzoy)- 
chlorid auf dem siedenden Wasserbad. 


Die neue Verbindung kristallisiert aus siedendem Toluol in orangegelben 
(im durchfallenden Lichte hellgelben) rechteckigen Plittchen, sie schmilzt nach 
mehrmaligem Umkristallisieren konstant bei 236—237° (unkorr.). Die Lésung 
des Tribenzoyl-perylens in konzentrierter Schwefelsiure hat giftgriine Farbe und 
fluoresziert zum Unterschied von der des 3, 4-Derivates nicht. Charakteristische 
Unterschiede zeigen sich auch im U.V. der Analysenquarzlampe; das 3, 9-Diben- 
zoyl-perylen und die 3, 4-Verbindung andern ihr Aussehen nicht, das Tribenzoy)- 


perylen leuchtet intensiv ziegelrot. 


Von den drei Benzoylgruppen der neuen Verbindung haben 
zwei die 3, 9-Stellung inne. Dies ergibt sich schon aus der Bil: 
dung aus 3, 9-Dibenzoyl-perylen. Allerdings wire ja auch eine 
Stellungsverschiebung der Benzoyle unter dem Einflu8 des Alu- 
miniumchlorids méglich, derartige Umlagerungen sind ja bei Aus- 
fiihrung von FRIEDEL-Crarts***" Reaktionen hiufig nachgewiesen 


worden. 


Das Verhalten der neuen Tribenzoylverbindung bei der Alu- 
miniumchlorid-Backschmelze zeigt aber, daB die beiden urspriing- 
lichen Benzoylgruppen ihre 3, 9-Stellen behalten haben. Die neue 
Verbindung ergibt in der Backschmelze einen Isoviolanthron-iiln- 
lichen Farbstoff, dessen Bildung nur bei 3, 9-Stellung von zwei 
Benzoylen méglich ist. Aus der Farbstoff bildung folgt aber auch. 
daB der dritte Benzoylrest nicht eine der noch freien peri-Stellen 
(4,10) besetzt haben kann. 
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Auch das Verhalten der neuen Verbindung bei der Re- 
duktion nach dem Verfahren von CLEMMENSEN spricht fiir diese 


Annahme. 


Wie der eine von uns mit O. BENNDORF? gezeigt hat, ist 
3, 9-Dibenzoyl-perylen nach dieser Methode nicht reduzierbar, 
das 3,4-Dibenzoyl-perylen wird aber glatt zum Kohlenwasser- 
stoff Diphenyl-azeperylen reduziert. Wenn also die dritte Ben- 
zoylgruppe eine der Stellen 4, 10 besetzt hatte, miiBte die 
Tribenzoylverbindung zu einem Benzy]-diphenyl-azeperylen reduzier- 
bar sein. Die Reduktion nach CLEMMENSEN ergibt aber beim Triben- 
zoyl-perylen ein Mono-benzyl-dibenzoyl-perylen. Daraus ist zu 
schlieBen, da8 die dritte Benzoylgruppe nicht in einer der peri- 
Stellen sitzt, fiir 3, 9-Stellung der beiden anderen spricht der Um- 
stand, daB sie nicht reduziert wurden. Als Stelle des Eintrittes 
der dritten Gruppe kommt vor allem eine der Stellen 1, 6, 7, 12 
in Frage, die nach den peri-Stellen wohl die reaktionsfaihigsten 
sein diirften. 

3,9-Dibenzoyl-perylen lai8t sich zu einem 4, 10-Dinitroderi- 
vat nitrieren®?. Diese Verbindung ergibt infolge der peri-Stellung 
der Nitro- und Benzoylgruppen bei der Reduktion in der Kiipe 
durch Ringschlu8 unter Austritt von 2 Mol Wasser das sauer- 
stofffreie C, C’-Diphenyl-3, 4-(N), 9,10-(N)-Dipyrolenino-perylen. Da 
aus den oben angefiihrten Griinden anzunehmen ist, da8 auch im 
neuen Tribenzoyl-perylen die Stellen 4,10 unbesetzt sind, ver- 
suchten wir, diese Reaktionen auch bei der neuen Verbindung 
durchzufiihren. 

Die Nitrierung des Tribenzoyl-perylens ergab ein leuchtend 
rotes Trinitro-Derivat, das aber nicht zur Kristallisation gebracht 
werden konnte. In der Kiipe wird es iihnlich wie das 4, 10-Di- 
nitro-3, 9-Dibenzoyl-perylen zu einem dunkelblauen, in organischen 
Mitteln schwer léslichen Kérper reduziert, der aber auch nicht 
kristallisiert erhalten werden konnte. Wir unterlieBen deshalb, 
ihn niher zu untersuchen. 

Unsere weiteren Versuche, wie Bromierungen des Tribenzoyl-perylens, Ver- 
suche zur Darstellung eines Oxims, fiihrten auch nur zu nichtkristallisierbaren 
Verbindungen, weshalb wir auf ihre Beschreibung verzichten. Der Abbau mit 
Chromsaiure ergab eine kristallisierbare Saiure, leider in so geringer Ausbeute, 
da8 eine Untersuchung nicht méglich war. 

Auch aus den Ergebnissen vorliegender Untersuchungen la8t sich das in 
mancher Hinsicht bemerkenswerte und eigenartige Verhalten von Substitaenten 


der peri-Stellen erkennen. So erweisen sich im Tribenzoyl-perylen die 3, 9-Aroyle 
der Reduktion nach Cremmensen nicht zuginglich, die dritte, an einer der seit- 
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lichen Stellen sitzende Benzoylgruppe wird hingegen leicht reduziert, Aahn|ic} 
wie die Aroylgruppen in den 3, 4-Diaroyl-perylenen’, *, die benachbarte  perj. 
Stellen innehaben. Halogene, Nitro- und Benzoylgruppen in peri-Stellungen des Pery. 
lens werden durch konzentrierte Schwefelsiure leicht abgespalten unter Bildung 
von Perylenchinonen‘. 

Ahnliche Verhiltnisse finden wir auch bei anderen Ringsystemen. So lassen 
sich, wie in einer spiteren Mitteilung gezeigt werden soll, Halogenverbinduncey 
des 8-Dinaphtylendioxyds durch konzentrierte Schwefelsiure unter Abspaltung von 
(wahrscheinlich auch an den peri-Stellen gebundenen) Halogenen leicht in Chinone 
tberfiihren. 


Beschreibung der Versuche. 
Tribenzoyl-perylen. 


Man lést ein feingepulvertes Gemenge von 49 3, 9-Diben- 
zoyl-perylen und 20g wasserfreiem Aluminiumchlorid in 40 q 
Benzoylchlorid und erhitzt die Lésung unter Ausschlu8 der Feuch- 
tigkeit auf dem siedenden Wasserbade. Nach fiinfstiindigem Erhitzen 
wird das tiefgriin gefirbte Reaktionsgemisch mit Eiswasser zer- 
setzt und zur Entfernung von Aluminiumsalzen mehrmals mit 
verdiinnter Salzsiure ausgekocht. Rohausbeute 5'1 g. 

Zur Reinigung wird das Produkt mit der gleichen Gewichts- 
menge Benzol angerieben und dann auf der Nutsche mit Benzol 
gewaschen. Nach dieser Vorreinigung kristallisiert man die Ver- 
bindung zuniichst aus der 10-fachen Menge Nitrobenzol um, dann 
mehrmals aus der 40-fachen Menge Toluol, event. unter Zugabe 
von etwas Tierkohle. Bei den ersten Kristallisationen ist es nétig, 
zur Erzielung der Abscheidung einen Teil des Lsberngamittels 
abzudestillieren, mit zunehmender Reinheit kristallisiert das Tri- 
benzoyl- perylen auch ohne vorheriges Kinengen beim Erkalten 
aus. Ausbeute an reiner Verbindung: 0°7—0'8 g. Das Tribenzoyl- 
perylen kristallisiert in orangegelben Plattchen, der Schmp. 
der reinen Verbindung liegt bei 236—237° (unkorr.). Die Lisungs- 
farbe in konz. Schwefelsiure ist giftgriin. 
| 3°925 mg Sbst.: 12°53 mg CO,, 1°57 mg H,O. — 4°005mg Sbst.: 12°84 my 
CO,, 1°60 mg H,O. — 3°637 mg Sbst.: 11°67 mg CO,, 1°51 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 87°24, H 4°29 

Gef. , 87°06, 87°44, 87°54, , 4°48, 4°47, 4°64. 

Beim Verbacken eines feingepulverten Gemenges von Tribenzoyl-perylen 

und der finffachen Menge Alaminiumchlorid bei 160° erhilt man ein dunkles 





‘ A. Zinxe und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 328, 2385; 
Mh. Chem. 51 (1929) 205 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 187 (1928) 1157; 5? 
(1929) 13 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 138 (1929) 181. 
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Produkt, das zum geringen Teil mit blauer Farbe verkiipbar ist. Die Lésung des 
Produktes in konz. Schwefelsiure ist schmutziggriin und zeigt schwachrote 
Fluoreszenz. Die Verkiipbarkeit spricht fir die erfolgte Bildung eines isolanthron- 
ahnlichen Farbstoffes. Die geringe Verkiipbarkeit zeigt aber, da& nur kleine 
Mengen des Farbstoffes im Rohprodukt enthalten sind. Ahnlich schlechte Aus- 
beuten an Isoviolanthron erhalt man auch beim Verbacken von Dibenzoyl-perylen 
mit Aluminiumchlorid ohne Braunsteinzusatz °. 


Reduktion des Tribenzoyl-perylens nach CLEMMENSEN. 


05g feingepulvertes Tribenzoyl-perylen werden mit 125cmé 
Eisessig, 5cm* Salzséiure und 10 g amalgamierten Zinkspinen unter 
RiickfluB zum Sieden erhitzt. Man kocht 6 Stunden und fiigt noch 
75cm’ konz. Salzsiure in kleinen Anteilenzu. Die Reaktionsfliissigkeit 
firbt sich nach kurzer Zeit iiber Griin tiefbraun. Man filtriert 
heiB von geringen Teilen unverindertem Tribenzoyl-perylen und 
fillt aus dem Filtrat das Reduktionsprodukt durch Verdiinnen 
mit Wasser aus. Das Produkt ist orangegelb gefiirbt und lést 
sich in konz. Schwefelsiure mit griiner Farbe. Zur Reinigung 
kristallisiert man aus der. 6-fachen Gewichtsmenge siedendem 
Toluol um. Kleine braune Plattchen, die sich in siedendem Al- 
kohol schwer, in siedendem Eisessig leicht mit braungelber Farbe 
lésen. Zum Unterschied vom Tribenzoyl-perylen fndern die Kri- 
stalle des Reduktionsproduktes ihr Aussehen im U. V. der Ana- 
lysenquarzlampe nicht. Der Schmp. der reinen Verbindung liegt 
bei 208° (unkorr.). 


3°976 mg Sbst.: 12°97 mg CO, und 1°70 mg H,O. 


C,,H,,0,: Ber. C 89°42, H 4°76 
Gef. , 88°97, , 4°78. 


Nitrierung des Tribenzoyl-perylens. 


0°59 feingepulvertes Tribenzoyl-perylen werden in 15 cm! 
Kisessig suspendiert, 5 cm’ konz. Salpetersiure (d—=1°49) zuge- 
fiigt und das Reaktionsgemisch unter Riickflu8 zum Sieden er- 
hitzt. Nach kurzem Kochen first sich das Tribenzoyl-perylen 
unter Bildung der Nitroverbindung intensiv rot. Nach einstiin- 
digem Sieden wird hei8 genutscht und der Filterriickstand mit 
Alkohol gewaschen. Die Nitroverbindung ist ein leuchtend rotes 
Pulver, das sich in konz. Schwefelsiure mit olivgriiner Farbe list. 
In siedendem Aceton, Benzol, Tuluol, Xylol und Eisessig ist sie 
wenig léslich, in siedendem Alkohol fast unldslich, leicht léslich 





5 A. Zixxe, Fr. Linner und QO. Wotrsaver, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 
(1925) 323. 
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in siedendem Nitrobenzol. Da der Nitrokérper nicht zur Kristaj!i- 
sation gebracht werden konnte, wurde er durch Fallen aus nitro- 
benzolischer Lésung mit Alkohol gereinigt. Beim Erhitzen im 
Schmelzpunktréhrechen zersetzt er sich bei etwa 300° unter 
Dunkelfirbung. Mit verdiinnter Natronlauge unter Zugabe vor 
Natriumhydrosulfit erwirmt, lést er sich mit rotstichig blauer 
Farbe auf. 


4°177 mg Sbst.: 10°80 mg CO,, 1°22 mg H,O. — 3°965 mg Sbst.: 10°21 my 
CO, und 1°24 mg H,O. — 5°464 mg Sbst.: 0°315 em* N, t—22°, p—=724 mm. 
C,,H,,0,N,. Ber. C 70°37, H 3°03, N 6°01 
Gef. , 70°52, 70°23, , 3°26, 3°50, , 6°35. 


Zur Reduktion werden 0°25 g Trinitrobenzoyl-perylen mit etwas Alkohol 
angeteigt, dann unter Zusatz von 1°5g Natriumhydrosulfit mit 5% iger widsseriger 
Natronlauge lingere Zeit auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Der Nitrokérper 
farbt sich zundchst dunkler, geht dann mit tief rotstichig blaner Farbe in Lé- 
sung, aus der sich nach kurzer Zeit dunkelblane Flocken abscheiden. In konz. 
Schwefelsiure ist das Reduktionsprodukt mit stahlblauer Farbe léslich. In den 
tiefersiedenden organischen Mitteln lést sich die neue Verbindung auch in der 
Siedehitze nur wenig auf, leicht léslich ist sie in siedendem Nitrobenzol. Kri- 
stallisation konnte nicht erreicht werden, weshalb eine nihere Untersuchung dieses 
Produktes unterblieb. 
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Untersuchungen iiber die Konzentration von 


D2O in natiirlichem Eis. III 


Von 
E. Baroni und A. Fink 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingegaogen am 28.11.1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9.1. 1936) 


Wiahrend der systematischen Suche nach Anreicherungen 
und Verarmungen an D,O in natiirlichem Eis! haben wir jetzt 
eine Reihe von Schneeproben durchgemessen, deren Alter und 
klimatisches Schicksal bekannt war. Diese Schnee- und Rauhreif- 
proben wurden bei der Meteorologischen Station Zittelhaus am 
Sonnblick in den Hohen Tauern von den Herren Dr. 0. ECKEL 
und H. MUHLTHALER in der Zeit von Jinner bis August 1935 ge- 
sammelt. Gleichzeitig wurde das herrschende Wetterverhiltnis in 
sachkundiger Weise aufgezeichnet. Bei der Auswahl wurde von 
der Annahme ausgegangen, daB Schnee bzw. Rauhreif oder Harscht 
— auch windgepreBter Harscht — verschiedenen D.O-Gehalt auf- 
weisen mi8ten, wenn man einerseits bei Rauhreifbildung eine 
fraktionierte Kristallisation, andrerseits bei Harscht eine ver- 
schieden schnelle Verdampfung von H,O und D,O als Ursache 
dieser Erscheinung ansieht. Tatsichlich konnten wir diese An- 
nahme insoferne bestatigt finden, da von 19 Proben, siimtliche 
Rauhreifproben, eine deutliche Anreicherung an D,O gegeniiber 
dem Normalgehalt von frisch gefallenem Schnee zeigten. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Ergebnisse dieser 
Schnee- und Rauhreifproben zusammengefabt und vor allem eine 
genaue Beschreibung der Wetterverhiltnisse und der Art des 
Niederschlags angefiihrt. In den beiden letzten Spalten der Ta- 
belle ist die Zunahme der Dichte und die daraus berechnete An- 
reicherung an D,O in Prozenten angegeben. Zur Bestimmung 
der Dichte der Wasserproben wurde ebenso, wie wir es in un- 





1 E. Baront und A. Finx, Mh. Chem. 65 (1935) 386 bzw. 8.-B. Akad. Wiss. 
Wien (1b) 144 (1935) 76, und Mh. Chem. 67 (1935) 131. 
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serer zweiten Mitteilung ausfiihrlich beschrieben haben, vorge- 
gangen. 


Tabelle. 


Saimtliche Proben stammen aus der Umgebung des Zittelhauses am Hohen 
Sonnblick (3103 m). 


+ Dichte +D,0 


Nr. Tag Niederschlagsart gegentiber dem Normal- 
gehalt 
1 18. I.1935 Schnee, Pulver, eben gefallen 0 0 
2 18. I. 1935 Rauhreif von gestern und heute 0°0010% 50% 
3 20. 1.1935 Rauhreifskelett, sonnig, relative 7 
Feuchtigkeit 60% 0°0003% 15% 
4 20. I. 1935 Schnee, kristallin 0°0003% 15% 
5 22. I. 1935 " oberflachl. Windharscht, 
rel. Feuchtigkeit 60% 0 0 
6 22. I1.1935 Rauhreifskelett 0°0004% 20% 
7 24. ‘J.1935 Schnee, kristallin u. Windharscht, 
sonnig, rel. Feuchtigkeit 30% 0 0 
8 24. 1.1935 Rauhreifskelett sonnig, rel. Feuch- 
tigkeit 30% 0°0002% 10% 
9 18. II. 1935 Schnee, Pulver von heute 0 0 
10 20. I. 1935 »  Harscht, rel. Feuchtigkeit 
10—20% 0 0 
11 13. IV. 1935 Rauhreif 24 Stunden alt 0°0003% 15% 
12 29. IV. 1935 Schnee 12 Stunden alt 0 0 
13 10. V. 1935 » a i ‘ 0°0001 % 5 % 
14 11. V. 1935 gfe boy - 0°0001 % 5 % 
15 14. V.1935 Rauhreif 12 Stunden alt 0°0007% 35% 
16 24. V. 1935 . 12 : ‘ 0°0005% 25% 
17 17. VII. 1935 Schnee, 2 Tage alt 0 0 
18 16. VIII. 1935 Rauhreif 24 Stunden alt 0°0009% 45% 
19 19. VIII. 1935 Schnee 4 Tage alt 0 0 
Die Ergebnisse zeigen, daB bei Schnee — unabhingig von 


seinem Alter — keine Anreicherung, aber auch keine Verarmung 











Untersuchungen iiber die Konzentration von D20O usw. 195 


D,O unter den gegebenen Wetterverhiltnissen festgestellt 
werden konnte. Bei den Rauhreifproben zeigte sich durchwegs 
eine Anreicherung von rund 15—d0%. 

Aus den gesamten Ergebnissen unserer Mitteilungen ist 
daher der Schlu8 zulissig, da’ bei den natiirlichen Versuchs- 
bedingungen, wie sie durch die fraktionierte Kristallisation bei 
Rauhreifbildung und bei langsamem Verdunsten von Gletschern 
gegeben sind, Anreicherungen und Verarmungen von D,O durch- 
aus mOéglich sind. 





Es sei uns gestattet, an dieser Stelle Herrn Prof. H. Mark 
fiir seine tatkriftige Unterstiitzung bestens zu danken; ebenso 
sind wir dem Sonnblickverein unter der Leitung der Herren Hof- 
rat Dr. H. DuriG und Prof. W Scumipt fiir die Bereitstellung der 


Mittel zu groBem Dank verpflichtet. 
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46. Mitteilung 
Uber ein Perylen- 1, 12-cyclo-peroxyd 


Von 


A. Zinkxe und K. J. v. Scuteszy 


Mitbearbeitet von 


F. Hanus 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit Graz 


(Eingegangen am 4. 12. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 5. 12. 1935) 


In ihrer Arbeit iiber Derivate des Perylens beschreiben 
WEITZENBOCK und SEER! auch ein 1, 12-Furo-perylen (III). Die 
Genannten erhielten diese Verbindung beim Verbacken von 
6-Dinaphtylenoxyd (II) mit wasserfreiem Aluminiumchlorid neben 
geringen Mengen von 1-Oxyperylen, das in der Backschmelze durch 
Aufspaltung des oxydischen Ringes gebildet wird. Eine Rein- 
darstellung des Furoperylens gelang nicht, so daB wohl Zweifel 
berechtigt sind, ob diese Verbindung in dem von WEITZENBOCK 
und SEER erhaltenen Produkt tatsichlich vorliegt. Die Ergebnisse 
der von ROLLETT? und Bayer durchgefiihrten Versuche sind 
zur Entscheidung dieser Frage nicht hinreichend, da ein nicht- 
kristallisiertes 1, 12-Dioxyperylen (IV) als Ausgangsprodukt ver- 
wendet wurde. 

Auf dem Wege iiber da8 Perylen- 1, 12-Chinon (V) ist in- 
zwischen aber das reine kristallisierte 1, 12-Dioxyperylen (IV) 
von ZINKE*® und HANSELMAYR dargestellt worden. Dies veranlabte 
uns, die Frage nach der Existenz des Furoperylens neuerlich zu 


priifen. 





* Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 1994. 


? Mh. Chem. 47 (1926) 447. 
% Mh. Chem. 45 (1924) 232 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 133 (1924) 232. 
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Unsere Versuche haben zwar ihr Ziel nicht erreicht, brachten 
aber die Entdeckung einer neuen, interessanten Verbindung. 
Bei einigen Versuchen aus dem Dioxyperylen (IV), das Furoperylen 
darzustellen, verwendeten wir zur Wasserabspaltung auch ent- 
wissertes Zinkchlorid, da andere Mittel wie Chlorwasserstoff, 
Phosphorhalogenide und Phosphorpentoxyd versagten. Es zeigte 
sich, da8 der Verlauf der Backreaktion des Dioxyperylens mit 
entwissertem Zinkchlorid von der Temperatur abhingig ist. 
Bei Backschmelzen, die bei einer Temperatur von 140—175° 
ausgefiihrt wurden, entsteht ein Produkt, das zum Teil mit 
dunkelblauer Farbe verkiipbar ist. Kine Reinigung der aus der 
Kiipe durch Einblasen von Luft abgeschiedenen Substanz gelang 
uns aber nicht. Der nichtverkiipbare Teil wurde im Kohlen- 
dioxydstrom sublimiert. Die Hauptmenge des kristallisierten 
Sublimates ist Perylen, der schwerer fliichtige, in der Nahe der 
Heizquelle kondensierte Teil enthilt aber neben dem Perylen 
einen zweiten Stoff, dessen Anwesenheit durch die starke, griine 
Fluoreszenz seiner Lésung in konzentrierter Schwefelsiure fest- 
stellbar ist. Auch durch Aufarbeiten des Backschmelze-Robh- 
produktes mit Lésungsmitteln konnte Perylen isoliert werden, 
die zweite Verbindung lieB sich aber auf diesem Wege nicht 


fassen. 
Nach einigen erfolglosen Versuchen gelang es, giinstigere 


Bedingungen fiir die Bildung dieser Substanz zu ermitteln. Die 
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Trennung vom mitgebildeten Perylen ist allerdings mit so grof» 
Verlusten verbunden, da8 wir nur eine sehr kleine Menge der 
neuen Verbindung rein darstellen konnten. 

Zu ihrer Darstellung erhitzt man 1, 12-Dioxyperylen mit 
der 10-fachen Menge entwissertem Zinkchlorid 4—5 Stunden auf 
250—255°. Das mit hei8er, verdiinnter Salzsiure behandelte Roh- 
produkt wird im Vakuum der Wasserstrahlpumpe sublimiert. 
Das leichter fliichtige Perylen setzt sich am Ende des Subii- 
mationsrohres ab, die schwerer fliichtige neue Verbindung, mit 
wenig Perylen vermischt, in der Nahe der Heizquelle. Durch 
Umkristallisieren aus Toluol gelingt die Reindarstellung der 
neuen Verbindung. 

Zum Unterschied vom Perylen, das sich aus Toluol in den 
charakteristischen, fast quadratischen Plattchen abscheidet, 
kristallisiert die neue Verbindung aus diesem Mittel in gelben 
Nadeln. In konzentrierter Schwefelsiure lést sie sich schon in 
der Kilte mit gelber Farbe und starker griiner Fluoreszenz, 
gleiche Farbe und Fluoreszenz weisen auch ihre Lésungen in 
organischen Mitteln auf. 

Die Analysen fiihren zur Formel eines Perylenchinons 
C,,H,,0.. Eine mit der neuen Verbindung durchgefiihrte Mikro- 
zinkstaubdestillation ergab Perylen, sie ist demnach ein Ab- 
kémmling dieses Kohlenwasserstoffs. Gegen die Annahme, daB in 
der neuen Verbindung ein Perylenchinon vorliegt, spricht aber 
nicht nur ihre Nichtverkiipbarkeit, auch das Ergebnis der von 
CHENG HUA-CHIH und H. CONRAD-BILLROTH ‘ vorgenommenen optischen 
Untersuchung ist mit ihr nicht vereinbar. Die Absorptionskurve 
unterscheidet sich wesentlich von der des Perylen- 1, 12-chinons, 
sie verliuft ahnlich der des 1, 12-Dibenzoyl-dioxyperylens. 

Die Schwerléslichkeit der neuen Verbindung in Kampfer 
machte eine Molekulargewichtsbestimmung leider undurchfiihrbar. 
Die verhiltnismaBig leichte Léslichkeit in Toluol und in anderen 
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‘ 7. physikal. Chem. (Abt. B) 20 (1933) 333. 





a ee a 


rd Olle li COTS 


— tees - = _ =f OR, 


—— Mi ar 











Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate 199 


tiefer siedenden organischen Mitteln JaBt aber die Annahme einer 
Verbindung der Formel C,,.H2.0,, die einem Peroxyd VII ent- 
sprechen kénnte, unwahrscheinlich erscheinen. Es kommen demnach 
fir dieneue Verbindung nur die Molekularformel C,,H,,O, und 
Perylenstruktur in Frage. Beriicksichtigt man noch die Struktur 
des Ausgangsmateriales, so bleibt u. E. fiir die neue Verbindung 
nur die Méglichkeit, da8 in ihr die peroxydische Form des 
Perylen- 1, 12-chinons (VI) vorliegt. 

Auffallend ist die groBe Bestindigkeit des Peroxydes gegen chemische Ein- 
flisse. Durch Kochen oder Erhitzen unter Druck mit Jodwasserstoffsiure wird 
es nicht verandert. Auch Hydrazinhydrat in siedendem Toluol bleibt ohne Ein- 
wirkung. Bei dreistindigem Erhitzen des Peroxydes mit 2U%iger methylalkoho- 
lischer Natronlauge im Rohr auf 130° wird nur ein Teil alkaliléslich (die mit Wasser 
verdiinnte Lésung fluoresziert lebhaft grin), der gréBte Teil bleibt unangegriffen. 


Da wir nur geringe Mengen des Peroxydes fiir diese Versuche zur Verfiigung 
hatten, muBten wir sie auf mikropraparativem Wege durchfiihren. 


Da bei der Darstellung des Perylenperoxydes als zweites 
Reaktionsprodukt auch Perylen auftritt, ist anzunehmen, dab 
die Bildung dieser Stoffe durch Dismutation etwa nach folgendem 
Schema erfolgt: 


3 Cay H,)(OH)»—>CooHie +2 CooH, 902 +2 HO. 


Mit dieser Annahme stimmt die Feststellung iiberein, da8 die 
Menge des gebildeten Peroxydes immer die des Perylens er- 
heblich tiberwiegt. 


Die groBe Bestiindigkeit der neuen Verbindung gegen 
chemische Einfliisse kann darauf zuriickgefiihrt werden, da8 die 
beiden Sauerstoffatome in einem an den Perylenkomplex ange- 
schlossenen 6-Ring eingebaut sind. Der Winkel der Sauerstoff- 
valenzen entspricht ja fast dem reguliren Tetraederwinkel, so 
da8 ein spannungsfreies System vorliegen kann. 


Im experimentellen Teil geben wir auch eine Beschreibung 
der von dem einen von uns im Verein mit A. KLINGLER und 
H. Scu6pFER schon vor Jahren aufgefundenen Herstellungsver- 
fahren fiir Dioxyperylen und Perylen. Die Verfahren sind in 
unserem Laboratorium zu verschiedenen Zeiten und von ver- 
schiedenen Arbeitern immer mit bestem Erfolg angewendet worden. 


A. CORBELLINI und G. AyMAR® fanden bei einer Uberpriifung 
der verschiedenen Perylensynthesen fiir das von uns aufgefundene 


5 Chem. Zbl. 1928, II, 146. 
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Verfahren eine Maximalausbeute von 13% Perylen. Wir haben 
immer wesentlich héhere Ausbeuten erhalten, etwa 40—45% vom 
Gewicht des angewendeten (-Dinaphtols. Bedingung ist allerdings, 
da8 die Herstellung des Dioxyperylens sorgfiltig nach unserer 
Vorschrift vorgenommen wird unter Verwendung eines wirksamen 
Aluminiumchlorids. Nach unseren Erfahrungen eignet sich am 
besten das Aluminiumchlorid der Firma Kahlbaum, Berlin. 


Die Reduktion des Rohdioxyperylens zu Perylen fiihren wir 
durch eine Zinkstaubdestillation unter Zusatz von wasserhaltigem 
Zinkchlorid durch. Die giinstige Wirkung dieses Zusatzes erfiahrt 
zum Teil eine Erklirung durch die in dieser Arbeit beschriebene 
Reaktion, die sich beim Verbacken von reinem Dioxyperylen 
mit Zinkchlorid abspielt. Wie oben geschildert, wird Dioxyperylen 
schon durch Zinkchlorid allein zum Teil in Perylen verwandelt. 


Beschreibung der Versuche. 
1, 12-Dioxyperylen (IV) aus $-Dinaphtol (1) 


25g ~-Dinaphtol und 100g sublimiertes Aluminiumchlorid 
(Kahlbaum) werden gut pulverisiert und vermischt. Das Gemenge 
wird in einer emaillierten, mit Deckel versehenen Eisenkanne 
in ein auf 180° vorgewiirmtes Olbad gebracht. Man fordert die 
Reaktion durch kriaftiges Riihren, in 10—15 Minuten soll die Masse 
eine dickfliissige Schmelze bilden. Nach Erreichung dieses Zustandes 
erhitzt man noch 10 Minuten auf 180° und gie8t dann die Schmelze 
in eine flache Porzellanschale aus. Man zersetzt durch Zufiigen 
von kaltem Wasser, kocht einige Male mit verdiinnter Salzsiiure 
aus, filtriert und wascht den Riickstand gut mit heiBem Wasser 
aus. Ausbeute an Ruhprodukt: 25 g. 


Zur Reindarstellung des Dioxyperylens fiihrt man das Roh- 
produkt in das Perylen- 1, 12-Chinon iiber und reduziert diese 
Verbindung. Ein geeigneter Weg hiezu wurde schon von ZINKE' 
und HANSELMAYR beschrieben, ein zweites Verfahren, das wir 
unten anfiihren, hat W. PENECKE ausgearbeitet. 


50g feingepulvertes Rohdioxyperylen werden mit 40g Zink- 
staub in 100cm® Eisessig verteilt und dann das Reaktionsgemiscl 
unter Schiitteln '/, Stunde zum Sieden erhitzt. Man laBt erkalten, 
verdiinnt mit 200cm* Alkohol und filtriert. Der Riickstand wird 
mehrmals mit Alkohol ausgekocht (einmal mit 100 cm und drei- 
mal mit je 60cm’). 
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Die vereinigten alkoholischen Filtrate 1i8t man unter Riihren 
in eine Lésung von 13g Chromsiure in 420 cm* Wasser einflieBen. 
Nach 2-stiindigem Stehen nutscht man das gebildete Chinon ab, 
wischt mit Wasser und trocknet bei 80—100°. 


Das Rohchinon wird abermals mit 20g Zinkstaub und 100 em’ 
Eisessig siedend reduziert. Man filtriert und kocht den Riickstand 
dreimal mit je 50cm Eisessig aus. Die vereinigten Eisessiglisungen 
werden mit 540cm% Wasser verdiinnt, das 1, 12-Dioxyperylen 
scheidet sich in gelbbraunen Flocken ab. Man trennt durch 
Filtrieren von der Essigsaiure, wischt den Riickstand mit Wasser 
und behandelt ihn noch feucht mit 800cm* 2%iger Natronlauge 
durch Erwiirmen am siedenden Wasserbad. 


Vor dem Filtrieren vom Ungeliésten verdiinnt man auf das 
doppelte Volumen und l&8t die alkalische Lésung in eine mit 
30cm*® konz. Schwefelsiure versetzte Lésung von 20g Chromsiure 
in 400cm* Wasser unter Riihren einflieBen. 


Nach 3-—4-stiindigem Stehen saugt man das Chinon ab und 
kristallisiert es aus der tausendfachen Menge mit etwas Nitro- 
benzol versetztem Benzol unter Beifiigen einer kleinen Menge 
Bleisuperoxyd um. Man erhilt das reine Chinon in braunroten 
Nadeln. F. P. 286—287° (unkorr.). Ausbeute: 5—55g. Dies ent- 
spricht etwa 12% der Theorie. 


Zur Gewinnung des reinen Dioxyperylens reduziert man 
lg reines Perylen- 1, 12-chinon in 70g siedendem Eisessig unter 
Zusatz von 5g Zinkstaub. Nach beendeter Reaktion verdiinnt 
man mit 15 em heiBem Wasser, filtriert durch ein Faltenfilter 
und fallt aus dem Filtrat das reine Dioxyperylen durch Ver- 
diinnen mit Wasser aus. Gelbe, mikroskopisch kleine Plittchen. 


Perylen aus Dioxyperylen. 


Ein inniges Gemenge von 109 Rohdioxyperylen, 15 9 feuchtem 
Zinkehlorid und 30g Zinkstaub wird in eine Retorte aus Jenaer 
Glas gefiillt und der Destillation unterworfen. 

Zur Erzielung einer guten Ausbeute ist notwendig, dab 
sich auch das Abzugsrohr der Retorte zum Teil im Heizbad befindet. 
Die Temperatur wird nach Mabgabe der iibergehenden Perylen- 
dimpfe allmihlich auf 450—500° gesteigert. Da Perylennebel 
sich zum Teil schwer niederschlagen, ist fiir entsprechende gut 
gekiihlte Vorlagen zu sorgen. Das erhaltene Destillat ist schon 


sehr reines Perylen. Ausbeute: 4—4°5g. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 14 
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Perylen- 1, 12-peroxyd (VI) aus 1, 12-Dioxyperylen (IV), 


_ Man erhitzt ein feingepulvertes Gemenge von 1 g im Vakuum 
getrocknetem Dioxyperylen mit 1Ug entwissertem Zinkchlorid 
unter Feuchtigkeitsabschlu8 im Olbad 4 Stunden auf 250— 260», 
Schon wihrend des Erhitzens sublimiert der gré8te Teil des sich 
bildenden Perylens an die kalten Stellen der Kolbenwand. 

Nach dem Erkalten und Entfernen des Perylens behandelt 
man die Schmelze mit Wasser, zieht den unléslichen Riickstand 
mehrmals mit verdiinnter, siedender Salzsiure «ius, wascht ihn 
dann mit Wasser und trocknet bei 90° im Vakuum. 

Zur Reinigung sublimiert man das Rohprodukt im Kohlen- 
dioxydstrom im Vakuum der Wasserstrahlpumpe. Die Sublimation 
beginnt bei etwa 25U—260°. Man steigert die Temperatur all- 
mihlich auf 480—500°. Das leichter fliichtige Perylen kondensiert 
sich an dem von der Heizquelle entfernten Teile des Sublimations- 
rohres, das Peroxyd schlagt sich unmittelbar nach der Heizquelle 
nieder. Man kocht das Peroxyd mit siedendem Toluol aus dem 
Sublimationsrohr heraus, filtriert die Lisung und engt sie weit- 
gehend ein. Beim Erkalten kristallisiert das Peroxyd in braungelben 
oder orangegelben Nadeln aus. Durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Toluol wird die Verbindung rein erhalten. Sie lést sich in 
kalter konz. Schwefelsiure mit rosastichiger gelber Farbe und 
intensiver griiner Fluoreszenz auf. Beim Erhitzen im Schmelrz- 
punktréhrchen bis auf 340° zeigt die Substanz keinen Schmelz- 
punkt. Ausbeute an reinem Perylen- 1, 12-peroxyd OOlg, an 
Perylen 0°007 g. 

Die neue Verbindung ist schon in der Kalte in Benzol, Toluol, Eisessig 
und Nitrobenzol léslich, in Azeton und Alkohol wenig léslich. Siedendes Benzol, 
Toluol, Nitrobenzol und siedender Eisessig loésen das Peroxyd sehr leicht. Die 


Lésungen sind gelb und fluoreszieren griin. Eine Mikrozinkstaubdestillation der 
neuen Verbindung ergab reines Perylen. 


4°091 mg Sbst.: 12°90mg CO,, 135mg H,O. — 3°603mg Sbst.: 11°28mg VV, 
1°29mg H,O. — 3°966 mg Sbst.: 12°38mg CO,, 1°21mg H,0. 
Ye9H,90,- Ber. C 85°10 H 3°97. 

Gef. , 85°80, 85°35, 85°14, ,, 3°69, 4°01, 3°42. 
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Streuspektren von Deuterochloroform und 
Deuteromethanol; Schwingungsmodell des 


Typus XY3Z 


Von 


O. Repticu und F. Porpes 


(Eingegangen am 23. 12. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 1. 1936) 


Auf die Bedeutung der Untersuchung des Streuspektrums 
von Deuteriumverbindungen fiir die Analyse der Kernschwin- 
gungen ist von mehreren Verfassern, zuerst wohl von PLACZEK’, 
hingewiesen worden. Die vorliegende Arbeit, iiber deren experi- 
mentelle Erg: bnisse schon vor mehr als einem Jahr kurz be- 
richtet worden war, soll einen Beitrag zur Verwertung der neu 
eréffneten experimentellen Méglichkeiten fiir die Schwingungs- 
analyse und zur schirferen Priifung der hiufig verwendeten 
vereinfachenden Kraftansiitze liefern. 


Herstellung. 


(Mitbearbeitet von Frirz Fasran) 


Da zur Zeit der Ausfiihrung unserer Messungen das schwere Wasser noch 
ein ziemlich kostbarer Stoff war, muBten die Herstellungsbedingungen besonders 
sorgfaltig gepriift werden. Verwendet wurde in beiden Fallen etwa 60%iges 
Wasser. Die Verwendung eines Isotopengemisches hat immerhin den Vorteil, daB 
kleine Differenzen zwischen den einander entsprechenden Linien genauer zu er- 
fassen sind. 

Deuterochloroform wurde aus Chloral und Kalilauge gewonnen. Zur Er- 
sparnis von Wasser war es wiinschenswert, mit héherer Laugenkonzentration als 
der technisch verwendeten zu arbeiten. Vorversuche zeigten, daB 5n Lauge noch 
ein gutes Produkt liefert. Ausfiihrung: Zutropfen des Chlorals zur Lauge in einen 
Scheidetrichter unter gelinder Kithlung (zu starke Kihlang fiihrt za Nebenpro- 
dukten, die Untergrund im Streuspektrum verarsachen); Ablassen des Chloro- 
forms; Trocknung mit Kupfersulfat; Behandlung mit Tierkohle; mehrfache 
Vakuumdestillation. 

Deuteromethanol CH,OD wurde durch Zersetzung von Magnesiummethylat 
mit schwerem Wasser hergestellt. Ausfiihrung: Magnesiummethylat* durch 


“a Poaceae, Handbuch der Radiologie, herausgegeben von Marx, 2. Aufl., 
Bd. VI, Tl. 2, Leipzig 1934. 

2 0. Repticu, F. Porpes, Naturwiss, 22 (1934) 808. Eine daselbst =n 
felilende Linie von CDCI, ist gelegentlich [Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 371} 
nachgetragen worden. 

3 N. Bserrum, L. Zecumerter, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923) 894. 


14* 
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Destillieren von wasserfreiem Methanol auf Magnesium; Zusatz von schwerejy 
Wasser; Einleiten ,von Kohlendioxyd (zur Erhéhung der Ausbeute); zweimalive 


Vakuumdestillation. 
| | Messungen. 


Die Substanzen waren in zylindrische Kiivetten von 60 mw 
Linge und etwa lcm’ Fassungsraum eingeschmolzen. Queck- 
silberlampe in 60mm Abstand von der optischen Achse. Uber 
Spektrograph und Schaltwaage vgl. unsere friihere Mitteilung + 
Filterlésungen wurden gleichzeitig als Kiihlfliissigkeit verwendet °. 
Filterlésungen: Natriumnitrit (gesattigt) zur Unterdriickung (es 
ultravioletten Teiles; Kobaltsulfat (20%) zur Unterdriickung (es 
Kontinuums im Blau und Griin; Diamantfuchsin (0°01—0'4, ) 
zur Schwichung der Gruppe 4358A. (Diese Lisung schwiicht 
allerdings auch die Linie 4047A.) LEisenbogen als Vergleichs- 
spektrum. Platten: Tizian 3000 (Lainer und Hrpwiczka, Wien), 
. Im folgenden sind die Wellenzahlen in cm—' angefiihrt. Die 
vorgesetzten Intensitaéten sind in iiblicher Weise geschiitzt; die 
Erregerlinien sind in der Bezeichnung von KOHLRAUSCH ange- 
geben. Ausbleiben von Linien ist in allen Fallen durch Uber- 
deckung oder zu geringe Intensitét erklirt. AuBer den ver- 
messenen und unten angefiihrten Ausnahmen waren friiher noch 
einige zur Ermittlung der besten Aufnahmsbedingungen gemaclit 
worden. 
CHCl, (eine Aufnahme der reinen Substanz, drei Aufnahmen 
des Isotopengemisches). 

(6) 261+0°5 (+e, i, +k, m, o, p, gq); (6) 3654+1 (+e, —7 
+k, 0, q); (6) 669405 (¢, i, +, m, 0, p, 9); (18) 76142 (, 
t, k, m, 0); (2) 1218+2 (i, +k, 0, p); (4) 3019+2 (2, k, m, o, 9). 

CDCl, (Gemisch mit CHCl,, etwa 60% CDCI,; fiinf Aut- 
nahmen). 

(6) 261; (6) 365; (5) 650+ 05 (@, +h, 0, p, gq); (16) 73845 
(k, 0, 9); (2) 909+1 (k, p, 9); (4) 2253+2 (, p, 9). 

Die Linien 261 und 365 fallen mit den en‘sprechenden 
Linien von CHC], zusammen; eine Aufspaltung hiitten wir mit 
Sicherheit feststellen miissen, wenn dieselbe gréBer als 2cm™ 
wire. Die Linie 738 ist ziemlich schwach und diffus; die von /) 
erregte Linie ist tiberdies von g— 761 iiberdeckt; sie lieB sich 
dennoch zuverlissig feststellen. 





“40, Repuicu, T. Kurz, P. Rosenretp, Z. physik, Chem. (B) 19 (1932) 231. 
§ Vgl. I. Damascuun, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 81. 
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CH,OH (eine Aufnahme CH,OH, drei Aufnahmen des Iso- 
topengemisches). 

(4b) 1034+2 (e, i, k, 0, p); (1b) 1864410 (i, &); (40) 
1462 +3 (e, f, k, m); (6) 2835+3 (i, k, m, g); (5b) 2945+6 
i, k, m, p, 9); Bande 3390 (Breite 140) (4, m, o bis 4). 

CH,OD (etwa 60% CH,OD, fiinf Aufnahmen). : 

Die ersten fiinf Linien wie bei CH,OH. Ferner: Bande 2490 
(Breite 110) (e). 

Durch Aufnahmen mit Diamantfuchsinfilter wurde sicher- 
gestellt, daB keine Linie in der Nihe von 2120cm~ auftritt, wie 
zu erwarten wire, wenn 2945 von CH,OH dem Hydroxylwasser- 
stoff zuzuschreiben wire. 

Das gut vermeBbare Spektrum des Chloroforms ist vielfach 
untersucht worden und bietet eine brauchbare Grundlage fiir 
die Beurteilung der MeBgenauigkeit. Wir haben deshalb in 
Tabelle 1 die vorliegenden Messungen einschlieBlich der Ergebnisse 
von Woop und RANK® zusammengestellt, welche seit Erscheinen 
unserer beiden friiheren Mitteilungen ? veréffentlicht wurden. - 

BARTHOLOME und SACHSSE? haben, ebenfalls in der Zwischen- 
zeit seit unserer vorliufigen Mitteilung, das Ultrarotspektrum 
des Deuteromethanols angegeben. 


Tabelle 1. Chloroform (Wellenzahlen in em~"), 


(4) 257 (4)368 (4) 666 (3) 766 (2) 1214 = (2) 3009 
'. . . (6) 259 (5) 364 (5) 664 (4) 756 (2) 1214 a (3) 3016 
- . (4) 261 (5)367  (4)669  (3b)762  (26)1218 (1) 1441 (36) 3019 
2. . (4) 263 (5)366  (4)668 (3) 768 (2) 1222 (1) 1445 (8) 3025 
* . (8) 269 (3)376 = (3) 671 (3) 775 see em (5) 3015 
H . (4) 259 (5)365 (4) 666 (3) 762 (1) 1214 bi! (3) 3018 
(3) 268 (5)366 (3) 668 (1) 768 (v) 1222 oi (3) 8025 
Unter- 
¢ CHCI, (6)261+0°S (8)365+1 (5)669+0° (1b) 76142 (2)1218+2 — (4) 3019 +2 
Unter- 
w CDCI, (6) 261+2  (6)365+2 (5)650+0'S (1b) 738+5 (2) 909+1 — (4) 2253 +2 
‘CHCI, (15) 262°0 (10)365°9 (10)668°3 (10B)761°2 (5)1215°6 (0) 1505 (10) 3018°9 
CDCI, (1) 262°0 (10) 3665 (10)650°8 (108) 7376 (5) 908°3 i. (10) 2256°0 


Fehlergrenze 1 bis 2cem—1. 


‘ R. W. Woop, D. H. Ranx, Physic. Rev. 47 (1935) 492; 48 (1935) 63. 


7 E. Barrnotomé, H. Sacussz, Z. Elektrochem. 41 (1935) 521; Z. physik. 
Chem. (B) 30 (1935) 40. 
8 P. Princsuzm, B. Rosen, Z. Physik 50 (1928) 741. 
® A. Daprev, K. W. F. Kontrauscn, §.-B. Akad. Wiss. Wien 138 (1929) 635; 
Mh. 55 (1930) 58. 
10-A.§S. Ganesan, S. Venxareswaran, Indian J. Physics 4 (1929) 195. 
11 §, Baacavanram, S. Venkateswaran, Proc. Roy. Soc. London 127 (1930) 360. 
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Allgemeine Beziehungen zwischen den Schwingunge 
der beiden isotopen Chloroformmolekeln. 


Nach PLACZEK weist eine Molekel vom Typus des Chloro- 
forms (Symmetrie C;,) drei totalsymmetrische und drei zur Syn- 
metrieachse entartete Schwingungen (Doppelschwingungen) auf. 
Auf Grund itibereinstimmender Messungen des Depolarisations- 
grades’® sind die Linien 365, 669, 3019 der totalsymmetrischen 
Klasse, die Linien 261, 761, 1218 der entarteten Klasse zuzu- 
ordnen '. 


Nach einer friiher angegebenen Beziehung'’ ist das Ver- 
haltnis des Produkts der Frequenzen einer Symmetrieklasse zum 
entsprechenden Produkt der isotopen Molekel durch die Atom- 
massen und die Trigheitsmomente der beiden Molekeln gegeben: 
vorausgesetzt ist dabei blo8 harmonischer Schwingungscharakter 
und Gleichheit der Kraftkonstanten der beiden Molekeln. Im 
vorliegenden Falle ist dieses Verhiltnis fiir die totalsymmetrische 
Klasse gleich (m" M’/m’,M”)?; fiir die entartete Klasse gleich 
(mi M’ I./m, M” I')t, Hier bezieht sich ‘auf CHCl, ” auf CDCI, ; 
m, und m, sind die Massen von H und D, M’ und M” die 
Molekelmassen, J’ und J" die Traigheitsmomente beziiglich einer 
senkrecht zur Symmetrieachse durch den Schwerpunkt laufenden 
Achse. Der Quotient m//m, wurde zu 19980 angenommen, die 
Trigheitsmomente aus den Atomabstinden'* (Cl—Cl=307: 
C—Cl~1'85; C—H=1°06A) berechnet; fiir die schwere 
- Molekel wurden die gleichen Atomabstiinde vorausgesetzt. Das 
Ergebnis der Rechnung ist in Tabelle 2 zusammengestellt. Der 
‘Kinflu8 der Atomabstiinde ist iibrigens sehr gering; mit erheblich 


ee 


'2 S. Buacavantam, Indian J. Physics 5 (1930) 35; C. (1930) II 2231. 
a 13 ©. D, Cugeron, R. T. Durrorv, Physic. Rev. (2) 37 (1931) 362. 

14 M. pe Hemerinne, A. Peerens, Bull. Acad. roy. Belg., Cl. Sci. (5) 17 (1931) 
1107. — M. pe Hemerinye, Ann. Soc. Sci. Bruxelles, Ser. B 52 (1932) 185. 

"18 W. Hawze, Ann. Physik (5) 11 (1933) 885. 

16 R. Bin, Naturwiss. 19 (1931) 463. — J. Casannes, C. R. 194 (1932) 707. — 
L. Sons, Soc. Sei. Fenn. Comm. Physic. Math. 6 (1932) Nr.13. — W. Hanze, Ann. 
Physik (5) 11 (1933) 885. 

17 Q, Repuron, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 371. Diese Beziehung wurde 
unabhingig von uns auch von E. Trevxer gefunden, jedoch nicht verdffentliclit. 
(Vgl. Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 9, Abschnitt II, 8. 149, 
Leipzig 1934). 

18 R. Wieat, Ann. Physik (5) 8 (1931) 521; L. Bewmoeua, Z. Physik 3” 
(1931) 263. — L. Paurine, Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A. 18 (1932) 293, 498. 
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abweichenden neueren Werten’?® ergibt sich fiir das zweite Ver- 
hiltnis 1396 an Stelle von 1°398. 


Tabelle 2. 
Verhaltnis der Produkte aus den Eigenfrequenzen. 
berechnet gefunden berechnet — gefunden 
totalsymmetrisch . . . 1°4075 1°378 +0°009 0°0295=2°1 % 
CDI iE te As 1°398 1°382 +0°016 O';016 =1°2% 


Die Abweichungen sind zwar nicht gro8, zeigen aber zu- 
mindest fiir die totalsymmetrische Klasse an, daB die Voraus- 
setzungen der theoretischen Beziehung nicht genau erfiillt sind. 
Der Einflu8 der Anharmonizitét wird sich vielleicht aus ange- 
kiindigten Messungen im Ultrarot?® abschiitzen lassen; in diesem 
Fall wird die Voraussetzung der Gleichheit der Kraftkonstanten 
geprift werden kénnen. 


Uber das Schwingungsmodell des Chloroforms. 


Die allgemeine Beschreibung harmonischer Schwingungen 
einer Molekel vom Typus des Chloroforms erfordert die Be- 
stimmung von 12 Kraftkonstanten (je 6 fiir jede Symmetrie- 
klasse). Die im vorstehenden Abschnitt erérterte Produktformel 
zeigt, daB die 12 gemessenen Linien von Chloroform und Deutero- 
chloroform zur Festlegung dieser 12 Gréfen nicht ausreichen, 
weil zwischen den Frequenzen 2 von den Kraftkonstanten unab- 
hingige Beziehungen bestehen. Hingegen erméglichte die Messung 
der Linien des Deuterochloroforms eine recht scharfe Priifung 
der iiblichen speziellen Schwingungsmodelle — eine Priifung, wie 
sie an komplizierteren Molekeln bisher nicht vorgenommen 
werden konnte, weil es an den erforderlichen Daten fehlte. 


Wir fiihrten diese Priifung an einem Modell durch, welches 
gleichzeitig die beiden von BJERRUM?! angegebenen Modelle (Zen- 
tralkrifte und Valenzkrifte) umfaBt und durch 6 Konstanten 
charakterisiert ist. Fiir die Rechnung schlugen wir folgenden 
Weg ein: Von den 12 allgemeinen harmonischen Konstanten 
wurden 2 durch Hilfsannahmen (B,;=—(8+y) V3 Bis; Bor =— Bsz; 
Bezeichnungen s. u.) eliminiert, die mit dem zu priifenden Zentral- 
und Valenzkraft-Modell vertriglich sind. Die verbleibenden 





‘9 L. E. Surrox, L. O. Brockway, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 473. 
20 R. Mecke, Z. Elektrochem. 40 (1934) 474. 
21 N. Buurrum, Verh. dtsch. physik. Ges. 16 (1914) 737. 
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10 Konstanten lieBen sich nunmehr in geschlossener Rechnun» 
ermitteln. Die Darstellung dieser 10 GréSen durch die. 6 Kon- 
stanten des Zentral- und Valenzkraft-Modells liefert 4 Beziehunge.,, 
die auch nicht niherungsweise erfillt sind. Dabei hatten wir dic 
im Dunnison**™ Zentralkraftsystem 2? hinzutretenden Schubkriifte 
nicht beriicksichtigt, einerseits deshalb, weil eine vorhergehenie 
Berechnung des Zentralkraft-Modells auf Grund der Frequenzen 
von CHCl, allein zu dem Ergebnis gefiihrt hatte, da8 diese unhe- 
deutend seien, andererseits deshalb, weil die Rechnung sonst 
nicht mehr geschlossen hatte gefiihrt werden kénnen. Wir schitzten 
nunmehr den Ejinflu8 dieser, durch eine 7. Konstante darzu- 
stellenden Krifte (unter der Annahme, daf sie klein seien) ab 
und fanden, daB durch die Einfiihrung dieser neuen Konstante 
keine wesentliche Verbesserung zu erzielen war. 

Wir skizzieren im folgenden nur den algebraischen Teil 
unserer Rechnungen, da er in anderem Zusammenhange von 
Nutzen sein kénnte. Mit den Indizes 0 bis 4 werden der Reihe 
nach C, die drei Cl und H bezeichnet; M ist die Molekelmasse, 
m; sind die Atommassen, /, und J, die Trigheitsmomente, © die 
Kreisfrequenz. Das Verhiltnis des Abstandes des C-Atoms von 
der Ebene der Cl zum Abstand Cl—Cl] sei §, das Verhiltnis 
C—H/Cl—Cl sei y. Die Symmetrieachse falle mit der z2-Achse 
zusammen, das erste Cl-Atom liege in der x—2-Ebene. 

Die Verriickungskoordinaten 2; y;, 2; werden nach dem 
folgenden Schema einer linearen orthogonalen Transformation 


unterworfen. 


Pr Ps Pe Pr0 Pu Prs 
ay iV3 —1/V3 1/3 0 0 0 
a, —1/2V3 1/2/73 1/3 1/2 0 —1/2 
a, —1/2V3 1/273 1/V3 —1/2 0 1/2 
Y; 0 0 0 V3 1/73  1/¥3 
Yo 1/2 1/2 0 —1/273 1/73 —1/2/3 
ys —1/2 —1/2 0 —I1/2V3 1/73 —1/2/3 
Pe Po Pus 
my 1//3 2/V6 0 Lo = Ps Ly = P7 
23 1/3 —1//6 1/V2 Yo = P13 Ys = Pre 
2s 1v3 —1/Vé —1///2 Za == 2, = Ds 





*2 D. M. Dennison, Astrophysic. J. 62 (1925) 84. 
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Die Transformation der potentiellen Energie 
V= FDA tat Ae iy. .< =_—t> By Pe Pri (1) 
ij kl 


ergibt den Zusammenhang zwischen den Kraftkonstanten A und 
den neuen Konstanten B. In den neuen Koordinaten zerfillt die 
potentielle Energie in einzelne Summen fiir die Symmetrieklassen 
(Indizes 1, 2, 3 fiir den totalsymmetrischen Typus; 5, 6, 7 bzw. 
10, 11, 12 fiir den entarteten Typus; die iibrigen 6 Koordinaten 
werden durch den Schwerpunkt- und den Drehimpulssatz eli- 
miniert). 

Die Beziehung zwischen den Konstanten B und den Kreis- 
frequenzen ist durch 























| By: — Dy o? | =O (k, (==], 2, 3 bzw. D, 6, 7) (2) 
geveben, mit 
D,,=3m, ; D,, = Dy, =0; 
3m, (M—3m,) 3m, m ; 
D..= —! M u ; D,, = — uM ; ; (3) 
m,(M— m,) 
Dys= M ’ 
Des=3m™,; Dog = Ds, = 0; 
3m,m,m, Ie { 1 3 y" 1 
ee ee a ¥ 
Dec zM Iz (2 + m, + 1); 
D _ Bmm,m le [1  2By), 
i 2M Iz Mo m, |’ 
__ 3mm, m,1z [{ 1 1+ 6 6? 
Dom ea (tte) 


Das Potential der ByERruM***" Zentralkrifte ist durch den 
Ausdruck . 





(ai — aj, gi — gj)? 
2 + BI apa (4) 


(a; = Vektor der Ruhelage, q:= Vektor der Verriickung, /;, = Kraft- 
konstante) gegeben. Das Potential der DeNnNIsoNn***®" Schubkriifte 


kann durch 
: ts 
rt ao ayy (ts — A, Ge — G)?— (is — 4) (Qi —G)?}—) 


dargestellt werden; die Konstanten h;; unterliegen den Neben- 
bedingungen 


Dis (Gi — 4) = 0. (6) 


& 


& & 


Per & & 
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Das Potential der BserRuM*®"** Valenzkrifte la8t sich fiir eine 
Molekel von der Art des Chloroforms durch 


BB, a (vij, Gi — M) (Di 4 G—)_ \* 
2 45 7 | [vesle|ae — a9] | vj i|*} aj — Go| 





(7) 


wiedergeben *3, wobei 0; ;—=[a;— a [a;— a), a;—a,]]; der Akzent 
beim Summenzeichen deutet an, daB die Summierung nicht iiber 
den Index 0 zu erstrecken ist. 

Die Summe von (4), (5) und (7) ergibt die potentielle Energie 
des Zentral- und Valenzkraft-Modells; zur Vereinfachung wurde 
fig his=Kis gesetzt. Die By der Gleichung (2) lassen sich 
durch die Konstanten dieses Modells gemaé8 folgendem Schema 
ausdriicken, in welchem die Zeilen als Gleichungen zu lesen sind 
(die B,; sind gleich der Summe der angegebenen, mit der jeweils 


am Kopfe der Spalte vermerkten GréSe multiplizierten Koetti- 
zienten). 
































8 fo ‘ Bhs 81 912 994 
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*3 In der entsprechenden Formel eines friiheren Aufsatzes {[O. Repuics, 
T. Kurz, P. Rosenreip, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 240] heiBt es richtig 
gi j/bi? statt giz. 
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Von einer Beschreibung der ziemlich langwierigen nume- 
rischen Rechnungen sehen wir ab, da sie im Hinblick auf das 
oben vorweggenommene negative Ergebnis ohne Interesse sein 
diirften. Inwieweit dieses negative Ergebnis durch die Anhar- 
monizitaét der Schwingungen und durch die Ungenauigkeit der 
zugrunde gelegten Atomabstiinde bedingt ist, laBt sich zurzeit 
nicht abschatzen. 

Wir haben auch eine Berechnung nach dem BsERRuM*s*}* 
Zentralkraft-Modell (4 Konstanten) durchgefiihrt, bei welchem 
sich eine Ausgleichung der Kraftkonstanten und eine Riick- 
berechnung der Wellenzahlen leichter durchfiihren la8t. An 
dieses Model! sind natiirlich von vornherein geringere An- 
spriiche zu stellen. Dennoch ist auch hier die Ubereinstimmung 
nicht befriedigend, insbesondere wegen der schlechten Wieder- 
gabe der charakteristischen Unterschiede in der Isotopiever- 
schiebung der einzelnen Linien. In Tabelle 3 sind die gefundenen 
und die berechneten Werte zusammengestellt. Hiebei wurden 
folgende Konstanten verwendet: ,; —2,07.105; /,,—=3,81.10°: 


Jig =1,5°105; fg =0,97.105 dyn/em. 


Tabelle 3. 

Prifung des Zentralkraft-Modells. 

CHCl, CDCI, 
gef. ber. gef. ber. 
261 315 261 313 
365 356 365 349 
669 653 650°5 653 
761 718 738 711 
1218 1191 909 864 
3019 3015 2253 2185 


Die von MECKE** angegebene Zuordnung steht mit den 
Messungen in befriedigender Ubereinstimmung. Ahnliches gilt 
von den Zweimassen-Modellen, welche Woop und RANK ® gepriift 
haben; doch ist zu bemerken, da8 letztere grundsitzlich kein 
genau zutreffendes Bild geben kénnen, da sie den Anforderungen 
des allgemeinen harmonischen Kraftansatzes nicht geniigen; dies 
ist am einfachsten daraus zu ersehen, daB sie mit der oben er- 
drterten Produktformel nicht iibereinstimmen. 





*4 R. Mecxe, Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 1X, Abschn. I], 
S. 391, Leipzig 1934. 
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Bemerkungen iiber die Schwingungen des Methanols. 


Die Existenz der Bande 3390+70, die bei mehreren Beo)})- 
achtern fehlt, ist dadurch sichergestellt, da8 wir sie als Sekundiir- 
linie zu drei verschiedenen Quecksilberlinien fanden. Ihre Deutung 
als OH-Valenzschwingung (DADIEU und KOHLRAUSCH, VENKATESWARA \) 
wird durch den Isotopieeffekt bestitigt; aus dem einfachen Zwei- 
massen-Modell folgt fiir die entsprechende Bande des Deutero- 
methanols 2440+60 (gefunden 2490-+55). 

Durch eine dhnlich groBe Isotopieverschiebung mu8 sich 
auch die Deformationsschwingung des Hydroxylwasserstoffes her- 
vorheben. Das Auftreten von zwei (mit Anniherung an die Sym- 
metrie C;, zusammenfallenden) Linien mit groBer Isotopiever- 
schiebung wird auch durch die erérterte Produktformel verlangt. 
Eine entsprechende Linie tritt weder bei uns noch bei den Ultra- 
rot-Messungen von BARTHOLOME und SacussE’ auf, obwohl sie 
in beiden Fallen erlaubt ist. 

Herrn G. PLAczZEK sind wir fiir Anregung und Beratung in 
persénlichen Unterredungen dankbar. Der Commissie van het 
vAN'T HorF-Fonds sind wir fiir ein Stipendium zu groBem Dank 
verpflichtet, welches die Durchfiihrung dieser Untersuchung er- 


méglicht hat. 
Zusammenfassung. 


1. Die Herstellung von Deuterochloroform und von Deutero- 
methanol CH,OD wird beschrieben. Die RAMAN-Spektren dieser 
Verbindungen werden gemessen. 

2. Eine friiher angegebene allgemeine Beziehung zwischen 
den Frequenzen isotoper Molekeln wird am Deuterochloroform 
gepriift. 

3. Fiir den Typus XY;Z werden die Beziehungen zwischen 
den Frequenzen und den allgemeinen harmonischen Kraftkon- 
stanten sowie den Konstanten eines Zentral- und Valenzkratt- 
Modells abgeleitet. 

4. Die Ergebnisse fiir Deuterochloroform lassen sich weder 
durch ein Zentralkraft-Modell noch durch ein Zentral- und Va- 
lenzkraft-Modell befriedigend darstellen. 


aA Ff ww ~~ os lL ee tC 
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Uber die Streuspektren 
und Schwingungen des Monodeuterobenzols 
und des p-Dideuterobenzols 


Von 
QO. Repiico und W. Srricxs 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Eingegangen am 28. 12. 19385. Vorgelegt in der Sitzung am 9.1. 1936) 


Die Bedeutung einer Analyse des Schwingungsspektrums 
des Benzols ist schon vor lingerer Zeit erkannt worden. KOHL- 
rAuscH und Mitarbeiter! haben aus einem iiberaus umfangreichen 
Material von Messungen an Benzolderivaten eine Reihe von em- 
pirischen Regelma&Bigkeiten aufgedeckt. Auch die Abbildung durch 
mechanische Modelle wurde zur Diskussion herangezogen?. Die 
Kinteilung in die Symmetrieklassen der Gruppe Dyn (regelmibiges 
Sechseck) sowie Modellrechnungen wurden von WILSON® und von 
VAN DEN BosscHE und MANNEBACK*‘ durchgefiihrt. 

Da die Untersuchung des Streuspektrums von verschiedenen 
Deuterobenzolen einen entscheidenden Beitrag zur Aufklirung 
der Schwingungen des Benzols erwarten lieB, ist es nicht ver- 
wunderlich, da8 unabhiingig voneinander und in geringen zeit- 
lichen Abstiinden vier Mitteilungen®,*,’,® iiber dieses Thema 





1 K. W. F. Kontravscn, Gr. Prinz Yesriantt, 8.-B. Akad. Wiss. Wien (Abt. IIb) 
144 (1935) 417, 431; Mh. Chem. 66 (1935) 385, 399 und frithere Untersuchungen. 

2 —D. E. Teers, D. H. Anprews, J. chem. Physics 3 (1935) 173. — K. W. F. 
Koutrauscu, Naturwiss. 23 (1935) 624. 

3 E. B. Wutson jr., Physic. Rev. 45 (1934) 706; 46 (1934) 146. 

4 M. van ven Bosscuz, C. Mannesacx, Ann. Soc. sci. Bruxelles (Ser. B) 54 
(1934) 230. — C. Mannesack, ibid. (B) 55 (1935) 5. 

® A. Kur, B. Laneseru, Nature 135 (1935) 956. (Vorliufige Mitteilung 
iber C,D,.) 

6 W. R. Ancus, C. R. Bamey, J. L. Greave, A. H. Lecnig, C. G. Rarsty, ©. L. 
Witson, C. K. Incotp, Nature 135 (1935) 1033. (Vorlaiufige Mitteilung tiber C,H, D 
und C,D,.) 

7 R. W. Woon, J. chem. Physics 3 (1935) 444. (C,D,.) 

8 QO. Repuica, W. Srrickxs, J. chem. Physics 3 (1935) 834. Die in den An- 
merkungen 5 und 6 angefihrten vorliufigen Mitteilungen waren uns zur Zeit 
der Drucklegung dieser Notiz noch nicht bekannt. 
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erschienen sind. Wir berichten im folgenden iiber Messungen ::y 
Monodeuterobenzol C,H,;D und p-Dideuterobenzol C,H,D, wad 
geben eine Ubersicht iiber die aus den Symmetrieeigenschaften 
folgenden Beziehungen zwischen den Schwingungen dieser Stotie. 


Herstellung. 


Die beiden isotopen Benzole wurden aus den Bromderivaten des Benzols 
durch Zersetzung der Gricnarpschen Verbindungen mit schwerem Wasser ({){)’ |) 
in atherischer Lésung hergestellt. Im Hinblick auf die Verluste bei der Ather- 
Benzol-Trennung wurde nach Herstellung der Gricnarpschen Verbindung die 
Hauptmenge des Athers im Vakuum abdestilliert. Zur Zuriickdringung von 
Nebenreaktionen erfolgte diese Destillation unter Kiskihlung. Zu gleichem Zwecke 
wurde die Konzentration der aitherischen Lésung des Ausgangsstoffes nicht zu 
hoch gewahit (etwa */,, Mol in 40 bzw. 70 cm* Ather). 


Als bestes Verfahren zur Abtrennung des Benzols (etwa 2 cm*) vom Athier 
(etwa 8 cm*) erwies sich die Ausschiittelung mit Eiswasser, die so oft wiederholt 
wurde, bis sich das Benzol in festem Zustande ausschied. In Anbetracht der 
Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses der Léslichkeiten von Benzol und Ather 
in Wasser war niedrige Temperatur bei der Ausschiittelung fiir die Ausbeute 
entscheidend. Die isotopen Benzole wurden mit Chlorcalcium, sodann mit Natrium 
getrocknet und mehrmals im Vakunm destilliert. Die letzte Destillation erfolgte 
in die angeschmolzene Kiivette; diese wurde im Vakuum abgeschmolzen, da sich 
gezeigt hatte, daB Anwesenheit von Luft in der Kiivette im Laufe der Belichtung 
zu einem erheblichen Untergrund im Streuspektrum fiihrt, méglicherweise durch 
Oxydation zuriickgebliebener Spuren von Verunreinigungen. Die im Vakuum ein- 
geschmolzenen Substanzen lieferten ein untergrundfreies Spektrum. Die unten 
angegebenen Vergleichsmessungen an C,H, wurden ebenfalls an einem iiber die 
Gricnarpsche Verbindung hergestellten Praiparate ausgefiihrt. 


Mit m-Dibrombenzol, s-Tribrombenzol und o-Dichlorbenzol haben wir unter 
den bisher eingehaltenen Bedingungen keine Grienarpsche Verbindung herstellen 
k6nnen. 


Messungen. 


Zu den Messungen wurden 06cm? der Substanzen (Mittel- 
fraktion) verwendet. Als Filter wurde in einigen Fallen gesiittigte 
Natriumnitritlésung vorgeschaltet. Spaltbreite 0°02 und 005 mm, 
Belichtungszeit 2 bis 24 Stunden. Das Ausbleiben einzelner Linien 
ist in allen Fallen durch Uberdeckung oder geringe Intensitiit 
erklirt. Beziiglich anderer Einzelheiten vgl. den vorhergehenden 
Aufsatz. 


C,H, (3 Aufnahmen). 

(3) 608 +2 (+e, f,9,%, +h, 0, p,q); (2) 8505+ 2 (e, 7, 4, 
k, 0,9); (10) 993 + 2 (+e,f,9,4,', pg; (83) ATT E22 AY, * 
0,9); (3) 15866 +1 (¢, 7,0, p,q); (2) 16055 + | (e, 0, p, 9); |) 
2453 + 4 (e, 0, p. 9); (38) 2951 +1 (e, f, i, p, g); (1) 8049 +38 (7,4, 
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op); (6) 306343 (,f,4,',0,p); (0) 316644 (, 0, p); (3) 
31386 + 1 (A, p, 9). 

Die strittige Linie 2453 scheint uns gesichert zu sein. Hin- 
gegen lassen sich in unseren Spektren einige Linien, die WEILER® 
anfiihrt, nicht auffinden. 

C,H; D (4 Aufnahmen). 

(3) 605 -+ 3 (+ et, k, 0, P; 9); (2) 851 +3 (¢, t, k, q); (8) 
980 + 2 (ef, 9, 7, k, 0, p, 9); (1) 992 + 2 (e, @, &, p,g); (4) 1007 +2 
(e, f, 4, &, 0, p,q); (8) 1177 + 2 (ef, 0, 9); (2) 1574 + 3 (eh, 0, p,q); 
(3) 1593 +1 (ef, k, 0, p, 9); (3) 2270 + 2 (e, k, 0, p,q); (0) 2453 + 4 
(e, 0, g); (8) 8059 + 3 (7,4, k, 0, p); (0) 3165 + 4 (4, 0, p); (0) 3185 + 2 
(i, p, q)- 

Das Auftreten der Linie 992 ist wohl auf die geringe noch 
vorhandene Menge von C, H, (etwa 1%) zuriickzufiihren. Die neue, 
kriftige Linie 1007 zeichnet sich durch besondere Schiirfe aus. 
Anaus und Mitarbeiter* geben eine Linie 785 an. Tatsiichlich 
haben auch wir eine sehr schwache Linie e — 780 erhalten; doch 
kénnen wir diese Frequenz nicht als gesichert ansehen, da sie 
als Sekundirlinie zu g auf zwei Aufnahmen fehlt (als Sekundir- 
linie zu i, k, o kénnte sie uns infolge von Uberdeckung ent- 
gangen sein). 

p-€, H,D,. (38 Aufnahmen). 

(3) 601 +2 (e, f, k, 0, p, g); (1) 6388 + 4 (e, k, p); (2) 84843 
(¢,F,0,9); (8) VID+1 (e,f,1,k, 0,9); (1) 992 + 2 (p,q); (2) 1008 + 4 
e, 0, p); (3) 1173 + 8 (e, f, g, 0, g); (2) 1569 + 3 (0,9); (4) 1589+ 2 
(e,J, 9, Pp, 9); (5) 2280 + 2 (ef, 9,7, 0, p,q); (0) 2453 + 4 (e, 0, p, 9); 
5) 3055 + 2 (f, i, k, 0, p); (0) 3165? (kh, p); (0) 3185? (q). 

Die in unserer vorliufigen Mitteilung® als zweifelhaft an- 
gegebene Linie 638 konnte sichergestellt werden. Wie bei dieser 
Gelegenheit schon festgestellt wurde, kann die merkwiirdige 
Frequenzerhéhung von 2270 (C,H,D) auf 2280 (p-C,H,1D,) 
nicht auf Mebfehler zuriickgefiihrt werden. Das allerdings schwache 
Auftreten der Linie 992 ist bei der Dideutero-Verbindung nicht 
durch C,H, zu erkliren, da der geringe Gehalt unseres D,O- 
Priiparates an H,O bei der Herstellung nur C,H,D, nicht aber 
C,H, ergeben sollte. Die beiden héchsten Frequenzen sind nur 
so sechwach sichtbar, daB sie nicht als gesichert gelten kénnen. 
Kine schwache Linie tritt in der Entfernung 755 von e und k 





® J. Weer, IL. Ergbd. der Lanvoir-Boérnstem-Roru-Scurersehen Tabellen 
(1935), S. 978, 980. Vgl. auch P. Grassmann, J. Wemer, Z. Physik 86 (1933) 321. 
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auf; ein hinreichender Nachweis fiir diese Frequenz lieS sich 
jedoch nicht erbringen. 

In Tabelle 1 sind die bisher vorliegenden Ergebnisse zu- 
sammengestellt. Hinzuzufiigen sind zwei einzelne Angaben von 
KLIT und LANGSETH, némlich 981°5 fiir C,H,D und 9524 fiir 
(,HD,. Beziiglich der Linie 844°7 (C,D,) dieser Autoren besteht 
ein Widerspruch mit den iibereinstimmenden Messungen von 
Aneus und Mitarbeitern und von Woop. Unsere Messungen an 
C,H, stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den Angaben von 
Kit und LANGSETH iiberein; gegeniiber den anderen Autoren er- 
geben sich gelegentlich etwas gréBere Abweichungen. 


Beziehungen zwischen den Schwingungen 
der isotopen Benzole. 


Die Symmetrieklassen sowie die Anzahl der zu jeder Klasse 
vehérigen Schwingungen lassen sich nach dem von PLACZEK '° 
angegebenen Verfahren ermitteln. In welcher Weise sich die 
Klassen der niedriger symmetrischen isotopen Molekeln in die 
Klassen von C,H, aufspalten, lé8t sich den Symmetrieeigen- 
schaften und anschaulich den Schwingungsformen entnehmen. 
Die ,Genealogie* der Schwingungen, die man auf diese Weise 
erhalt, ist in Tabelle 2 wiedergegeben. Daselbst ist unter ,, Klasse“ 
die Symmetrieklasse in der Bezeichnungsweise von PLACZEK (in 
Klammern die Bezeichnung von WILSON) angegeben, die Nume- 
rierung entspricht der WiLson**** Bezeichnung. Symmetrieeigen- 
schaften und Auswahlregeln der verschiedenen Klassen sind in 
den PLAczEK***" Tabellen einzusehen. Die Zuordnung der Fre- 
yuenzen 9 und 10, ferner der Frequenzen 11 und 18 zu den 
Messungsergebnissen ist gegeniiber WILSON vertauscht; die Be- 
eriindung hiefiir wird spiiter gegeben. Die RAMAN-Frequenzen sind 
bewertete Mittel aus den Angaben der Tabelle 1, die Ultrarot- 
Frequenzen 11, 18, 19, 20 sind den Ergebnissen von BARNES und 
BRATTAIN'! entnommen. Fiir die Frequenz 8 wurde das Mittel aus 
den Betraigen der beiden einzelnen Linien gewihlt. 


Auf Grund dieser ,Genealogie* der Symmetrieklassen libt 
sich eine friiher angegebene Beziehung'*, in welche nur Massen und 





10 G. Praczex, Handbuch der Radiologie, herausg. von Marx, Bd. VI, Teil 2, 
S. 205, Leipzig 1934. 
'' R. B. Barnes, R. R. Brarrarm, J. chem. Physics 3 (1935) 446. 
 Q. Repiicu, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 371. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 15 
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Tabelle 2. 
Symmetrieklassen einiger Deuterobenzole. 
| C,H (Den) | C,H, D(C,» ) p-C,H,D,(V) C.D, 
Nr. | 6*6\.“6h | 6**5 2 6**4™2\ "h (De) 
| Klasse em! | Klasse cm! | Klasse | em! | em 
1! Ag 993 A, 981, A 979 946 
2 | 3062 8059 3055 2292 
6 ET (Eyg) 607 605 | 601 582 
7 | 3049 2270 2280. 2266 
8 1596 1584 1579 1558 
g | 1176 1176 | | 1173 870 
| pee eseeee 
12, 13 | Biu By | 
| we 
19 | 1477 | 1321 
90 | 3077 2294 
ae 
10) Er(E,¢) 850 A, 851 Bi | 848 664 
| 2 ge ods 110 
16,17 | Et(E,u) Au 
14,15 | Buu B, Bou 
| | | - 
ipite ashe 797 
18, 19, 20 | E,(E,u) 1025 usw. ie 
| ei] | nig 
3) Age | Big 
| | | 
| | | 582 
6,7,8,9 BY (Ee) | 607 usw. | poy 
| | | ee 
| 11) Aju 669 |B, Bia 
16,17 ET (E,») 
| 4, 5 | Bug | Byg 
10) EF (E,s) 850 | Gee 
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|righeitsmomente eingehen, auf die Messungsergebnisse an- 
wenden. Das Verhiltnis der Massen D/H wurde zu 1°9980 an- 
venommen; die Trigheitsmomente wurden mit den Atomab- 
stinden C-—C—1'42; C—H=1°06A berechnet. In der vierten 
Spalte der Tabelle 3 sind der Beitrag der D-Atome zur Anzahl 
der Schwingungen der betreffenden Klasse und die zu der Klasse 
vehérigen Translationen und Rotationen angegeben, in den 
weiteren drei Spalten das Produkt der betreffenden Frequenzen 
der in der ersten Spalte angefiihrten Molekel dividiert durch 
die betreffenden Frequenzen von ©, H,. 

Es zeigt sich, da8 WiLsons Zuordnung '* (fiir C,H, +849, 
v9 =1178, v,,== 1040, v,,—660) bei den Frequenzen 6 bis 9, 
10, 11 zu erheblichen Abweichungen zwischen gefundenen und 
experimentellen Werten der Frequenzprodukte fiihrt. Da _ sich 
diese Zuordnung auf die Berechnung eines speziellen Kraft- 
systems stiitzt, wihrend die hier verwendete Beziehung nur 
harmonischen Schwingungscharakter und Gleichheit der einander 
entsprechenden Kraftkonstanten der isotopen Molekeln voraus- 
setzt (der EinfluB der Unsicherheit der Atomabstiinde ist unbe- 
deutend), halten wir eine Abinderung dieser Zuordnung fiir 
verechtfertigt. In der Tat ergibt eine Vertauschung der Frequenz 
9 mit Frequenz 10 bzw. 11 und 18, wie sie auch schon in 
Tabelle 2 durchgefiihrt worden ist, gute Ubereinstimmung '*. Die 
noch verbleibenden Abweichungen lassen sich zwanglos auf An- 
harmonizitét zuriickfiihren. 

Tabelle 3. 
Beziehungen zwischen den Frequenzen der isotopen Benzole. 
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at Produkt der Frequenzverhiltnirre | 
: D-Schwin- 
Molekel Klasse |Scbwingang gungen, exp. (Zuord-jexp. (Zuord- 
Nr. T, R ber. nung von | nung nach | 
Bl ata alail ed ___| WILson) | Tabetie 2) 
| 1, 2, 6, 
p-C,H,D, | A | 7, 8,9 1 07075 | 0720 | 0°720 
ee oe 0, Ry | 170000 | 0997 | 0'998 
C,D, oo. 2 1 07075 | 0°713 | 0°718 
Pony ¢ egress 09005 | 0343 | 0°615 
vein ah 1, Ry | 07761 | 0°740 | 0781 
CARs Pee, - ee ere |: 
| E- | 18,19,20! 2, Ty | 05195 — | opis 





‘8 KE. B. Witson jr., Physic. Rev. 46 (1934) 146. 
'* Beziiglich der Frequenzen 9 und 10 sind auch Aneus und Mitarbeiter 
zum gleichen Ergebnis gelangt ; vgl. Anm. 6 und 8, ferner Anm. 17 des vorher- 


gehenden Aufsatzes. 
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Die Zuordnung v,, 669; v,,=1025 (C,H,) kann allerdings nicht als 
vollkommen gesichert gelten. Nach den von Barnes und Bararrain wieder- 
gegebenen Absorptionskurven erscheint es nicht ausgeschlossen, daB der Frequenz 
19 von C,D, nicht das von den Autoren gewahlte und unserer Rechnung :u- 
grundegelegte Absorptionsmaximum 1321 cm--1, sondern ein anderes Maximum. 
bei 1147, entspricht; damit wiirde aber die Ubereinstimmung zwischen dem 
berechneten und dem experimentellen Produktwert fair 18 bis 20 hinfalliv 
werden, Eine Priifang der Zuordnung kénnte die Messung der C,D,-Frequenz 
erbringen, welche der Frequenz 669 von C,H, entspricht (diese C,D,-Frequenz 
liegt auBerhalb des Messungsbereiches der genannten Autoren). 


Allgemeine Bemerkungen. 


Die Linien von p-C,H,D, sind merklich mehr diffus «is 
die von C,H,D. Diese auffillige Erscheinung lieBe sich durch 
ein tautomeres Gleichgewicht zwischen den drei Isomeren des 
Dideuterobenzols erkliren. Aus diesem Grunde beabsichtigen wir, 
zunichst die Orthoverbindung zu untersuchen. 

Die relative Intensitéit des Linienpaares 1586°6 und 1605'5 
iindert sich merklich beim Ubergang von C,H, (3; 2) zu C,H,D 
(2; 3) und zu p-C,H,D, (2; 4); wenn auch den Zahlen kein 
besonderes Gewicht beigelegt werden kann, ist doch der Gang 
unverkennbar. Im Zusammenhang mit dieser Intensititsver- 
schiebung sei eine Verschiebung in der relativen Lage der 
Summe der Frequenzen 1 und 6'* gegen die beiden Linien des 
Paares vermerkt (Abstand von 1+6 von der unteren Linie: 14: 
9; Llem—'. Von der oberen Linie: 45; 10; 9cem—' fiir C,H,: 
C,H,D; p-C,.H,D,). 

Uber die Zuordnung der Linie 638 (p-C,H,D,), welche den 
von KOHLRAUSCH! bei Paraderivaten im Mittel bei 634 festge- 
stellten Linien entspricht, lassen sich folgende Aussagen machen: 
Von vornherein kann sie entweder durch Aufspaltung einer der 
fiir C,H, im Raman-Effekt erlaubten entarteten Schwingungen 
(6 bis 10) oder aus einer fiir C,H, verbotenen Schwingung ent- 
stehen. Im ersten Fall miiBte sie zwischen zwei einander ent- 
sprechenden Frequenzen von C,H, und C,D, liegen; dies tritft 
nicht zu, wie man sich nach Tabelle 2 leicht tiberzeugt. Die 
Linie 638 muB daher einer fiir C,H, verbotenen, fiir p-C,H,!). 
erlaubten Klasse angehéren. Dieser Forderung entsprechen nur 
die Klassen A,g und B.,(C,H,) bzw. B,, und B;,(p-C,H,D.). 
Die Frequenz 638 ist daher einer der Schwingungen 3, 4, 
zuzuordnen. 


‘5 Witson hat die Aufspaltung der Frequenz 8 durch zufallige Entartui 
mit dem Kombinationston 1+ 6 erklart (Anm. 13). 





~A 


a a 








als 


ig 
nz 
NZ 


Ww 





Uher dic Streuspektren und Schwingungen des Monodeuterobenzols 2921 


Die Linie 1007 (C,H;D) entspricht vielleicht den Linien 
um 1020, welche KouLrauscH' bei den Monosubstitutionspro- 
dukten des Benzols gefunden hat. Wir fanden diese Linie, aller- 
dings schwicher, auch bei p-C,H,D,; in diesem Umstand eine 
Bestitigung eines tautomeren Gleichgewichtes zwischen den Di- 
deuterobenzolen zu erblicken (bei den Orthoderivaten tritt eine 
LLinie in der Gegend von 1037 auf), erschiene uns jedoch ver- 
friiht. Dasselbe gilt fiir eine analoge Erklairung des Auftretens 
der Linie 992 bei p-C,H,D, als zugehérig zu m-C,H,D,, fiir 
welches nach KOHLRAUSCH eine Frequenz 994 zu erwarten wire. 

Die Isotopieverschiebungen, die sich aus den von ANGUS 
und Mitarbeitern angegebenen Schwingungsbildern mit Hilfe von 
Zweimassen-Modellen ableiten lassen, stehen mit den Messungs- 
ergebnissen in guter Ubereinstimmung. 

Der Commissie van het vAn’t HorF-Fonds sind wir fiir ein 
Stipendium zu besonderem Danke verpflichtet, welches die Durch- 
fiihrung dieser Untersuchung erméglicht hat. 


Zusammenfassung. 


1. Die Herstellung von Monodeuterobenzol und von p-Di- 
deuterobenzol wird beschrieben. Die RAMAN-Frequenzen dieser 
Verbindungen wurden gemessen. 

2. Die Symmetrieklassen der Schwingungen dieser Deutero- 
benzole werden den Klassen des gewoéhnlichen Benzols zuge- 
ordnet. 

3. Auf Grund der fiir die verschiedenen Deuterobenzole 
vorliegenden Messungen des Streu- und des Ultrarot-Spektrums 
und einer friiher angegebenen Beziehung wird WILsons Zuordnung 
der Schwingungsfrequenzen des Benzols beziiglich einiger Linien 
hestitigt, beziiglich anderer abgeiandert. 
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Berichtigung zu der Arbeit 


Uber den Mechanismus der Polymerisations- 
reaktionen: Isomerisation bei negativer Keim- 


bildung“' 


Von 


H. DostTa. 


Die untere Integrationsgrenze in (9), (16) und (23) ist nicht 
0, sondern ; die obere Integrationsgrenze in (19) und dem kurz 
nach (19) auftretenden Integral daher nicht z., sondern z..—v. 
Infolgedessen muB in der kleinen an das letztgenannte Integral 
anschlieBenden Rechnung 2,.—” anstatt 2. stehen, ebenso in 
(23a). Die zweite Fassung der rechten Seite von (23a) ist daher 
wie folgt abzuiindern 


ab | 17 —n | cos (a n), 
ebenso das zweite Glied der rechten Seite von (24). Als erste 
Niherung ist jedoch die in der Arbeit angeschriebene Fassung 
von (24) zulissig. 
Die sonstigen Uberlegungen der Arbeit werden durch dic 
hier mitgeteilten Anderungen nicht beeinfluBt. 
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